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(54) Title: COATING AGENT CONSISTING OF AT LEAST 3 COMPONENTS 

(54) Bezelchnung: AUS MINDESTENS 3 KOMPONENTEN BESTEHENDES BHSCHICHTUNGSMITTEL 
(57) Abstract 

The object of the present invention is a coating agent consisting of at least three components (I, II and III). The component (I) 
contains as a binder (A) at least one aciylatc copolymer (Al) dissolved or dispersed in an organic, possibly watcr-dilutablc solvent, and/or 
a polyester resin (A2) dissolved or dispersed in an organic, possibly water-diluuble solvent, and/or a polyurcthane resin (A3) dissolved or 
dispersed in an organic, possibly watcr-dilutablc solvent, and/or a further binder (A4). The component (11) contains at least one unblocked 
poiyisocyanate as a cross-linking agent. The component (III) as an essential component of the invention contains an aqueous dispersion 
produced la a single or multisuge process of a hydrophfllsed polymer resin HP based on a hydrophobic polymer resin HP* and possibly the 
components (A I) and/or (A2) and/or (A3) and/or (A4) in aqueous dispersion. The description also relates to the use of the coaling agents 
of the invention for painting automobile coachworic and plastic components and for repairing automobile paintwork. 

(57) Zusammenfassung 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein aus mindestens drei Komponenten (I, II und III) bestehendcs Beschichtungsmittcl. 
wobej die Komponente (I) als Bindemittel (A) mindestens ein in organischem. gegebenenfalls wasserverdOnnbarem L6semittel gel&stes 
Oder dispergtertes Acrylatoopolymerlsat (Al) und/oder ein In organischem, gegebenenfalls wasservetdttnnbaxcm LOsemittel getdstes oder 
dispergiertes Polyesterharz (A2) und/oder ein in organischem. gegebenenfalls wasserverdtinnbarem UJsemittel gcWstcs oder dispergtertes 
Polyurethanharz (A3) und/oder gegebenenfalls ein weitcres Bindemittel (A4) enthait, die Komponente (II) mindestens ein nichtblockicrtcs 
Polyisocyanat als Vemetrungsmlttcl cnthSlt und die Komponente (III) als erfindungswesentlichen Bestandteil eine in cincm ein- oder 
mehrstufigcn Vcrfahrcn hcrgestelltc wfiBrige Dispersion cines hydrophilierten Polymcrharzes HP auf Basis cincs hydrophoben Polymcrharzcs 
HP* sowie gegebenenfalls die Komponenten (A I) und/oder (A2) und/oder (A3) und/oder (A4) in waSriger Dispersion enthait. Weiterhin 
wird die Verwendung der erfindungsgemtlBen Beschichtungsmittcl fOr die Lacklcrung von Auiomobilkarossericn und Kunstsioffteilcn sowie 
fur die Autoreparaturlackierung beschrieben. 
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Aua mindestens 3 Komponenten bestehendoo Beschichtungamittel 
5 Geblet der Erflndung 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein aus mindestens 
drei Komponenten (I), (II) und (III) bestehendes Beschich- 
tungsmittel auf der Basis eines in einem oder mehreren 

10 organischen, gegebenenf alls wasserverdunnbaren Losemitteln 
geldsten oder dispergierten, hydroxyl- und sauregruppenhal- 
tigen Polymers, eines oder mehrerer isocyanatgruppenhaltigen 
vernetzungsmittel und einer oder mehrerer Dispersionen von 
hydroxyl- und sauregruppenhaltigen Polymeren, enthaltend als 

15 erfindungswesent lichen Bestandteil mindestens eine nach 

einem spezifischen Verfahren hergestellte waBrige Dispersion 
eines hydrophilierten Polymerharzes HP, 

Die vorliegende Erfindung betrifft auBerdem ein Verfahren 
20 zur Herstellung dieser Beschichtungsmittel sowie die Verwen- 
dung der Beschichtungsmittel in der Reparaturlackierung 
sowie fiir die Beschichtung von Kunststoffen sowie als Deck- 
lack Oder Fuller. 

25 

Stand dar Taohnik 

Die Lackindustrie ist aus okologischen und okonomischen 
Grunden bestrebt, einen moglichst groflen Teil der in Lacken 
30 eingesetzten organischen Losemittel durch Wasser zu erset- 
zen* Insbesondere bei der Automobillackierung besteht ein 
grofler Bedarf an waBrigen Lacken. Dies gilt sowohl fur den 
Bereich der Automobilserienlackierung als auch fiir den 
Bereich der Autoreparaturlackierung • 



35 
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Aus der EP-B-0 358 979 sind waBrige Zweikomponenten-Poly- 
urethan-Beschichtungsmittel bekannt, die ein in Wasser 
dispergiertes, hydroxylgruppenhaltiges Polyacrylatharz sowic 
eine Polyisocyanatkomponente enthalten. Diese in der EP-B-0 
5 358 979 beschrlebenen Lacke zeigen allerdings hinsichtlich 
Glanz, Ausspannung (geringe Narbe der Beschichtung) , Kocher- 
neigung und dadurch bedingter Spritzsicherheit sowie hin- 
sichtlich der Witterungsbestandigkeit, insbesondere hin- 
sichtlich der Bestandigkeit im Schwitzwasserkonstantklima 
10 (40 Grad C, 240 Stunden) , Verarbeitbarkeit 

(Viskositatsabfall und zu kurze Topfzeit) und Harte groBe 
Nachteile, 

Die Aufgabe, ein waBriges Beschichtungsmittel zur Verfiigung 
15 zu stellen, das gegenuber den aus der EP-B-0 358 979 bekann- 
ten waflrigen Zweikomponenten-Polyurethan-Beschichtungsmit- 
teln verbesserte Eigenschaften aufweist und/oder verbesserte 
Lackfilme liefert, wird durch die noch nicht verof fentlichte 
deutsche Patentanmeldung F 44 21 823.0 weitgehend gelost, 
20 Dennoch treten mitunter bei der Anwendting der 3-Komponenten- 
Systemc gemaB der noch unverof fentlichten deutschen Patent- 
anmeldung P 44 21 823.0 als Autoreparaturlacke an den ausge- 
harteten Beschichtungen iruner noch Problcme durch Kochem, 
Grauschleier und/oder strukturierte Oberflachen, bedingt 
25 durch schlechten Verlauf der Beschichtungsmittel, auf . 

Die daraus resultierende Aufgabe, Beschichtungssysteme fur 
die Autoreparaturlackierung zur Verfugung zustellen, die 
unter den Bedingungen der Autoreparaturlackierung zu Be- 

30 schichtungen fuhren, die keine Oberflachcnprobleme, wie 
Kocher Oder Strukturen, sowie keine Beeintr&chtigung der 
optischen Giite, wie Grauschleier, aufweisen, wird durch die 
in der noch nicht verof fentlichten deutschen Patentanmeldung 
P 195 42 626 beschriebenen 3-komponentigen Beschichtungsmit- 

35 tel gelost. 
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Diese sind dadurch gekennzeichnet sind, dafi 



1.) die Komponente (I) als Bindemittel (A) 



5 (Al) mindestens ein in einem oder mehreren organischen, 

gegebenenfalls wasserverdiinnbaren Losemitteln ge- 
lostes Oder dispergiertes, Hydroxylgruppen und 
Sauregruppen, die in die entsprechenden Saure- 
aniongruppen iiberfuhrbar sind, enthaltendes 
10 Acrylatcopolymerisat (Al) und/oder 

(A2) mindestens ein in einem oder mehreren organischen, 
gegebenenfalls wasserverdiinnbaren Losemitteln ge- 
lostes Oder dispergiertes, Hydroxylgruppen und 
15 Sauregruppen, die in die entsprechenden Saurea- 

niongruppen uberfuhrbar sind, enthaltendes Poly- 
esterharz (A2 ) und/oder 



(A3) mindestens ein in einem oder mehreren organischen, 
20 gegebenenfalls vasserverdunnbaren Losemitteln ge- 

Idstes Oder dispergiertes , Hydroxylgruppen und 
Sauregiruppen, die in die entsprechenden Saure- 
aniongruppen uberfuhrbar sind, enthaltendes Poly- 
urethanharz (A3) und/oder 



25 



(A4} gegebenenfalls mindestens ein veiteres Bindemittel 
enthaltr 



wobei die Bindemittel (Al) und/oder (A2) und/oder (A3) 
30 und/oder (A4) so ausgevahlt werden, dafi eine 50 %ige 

. Losung des Bindemittels (A) in Ethoxyethylpropionat bei 
23 •€ eine Viskositat von <= 6,0 dPa.s aufweist, 



2,) die Komponente (II) als Vernetzungsmittel (F) minde- 
35 stens ein, gegebenenfalls in einem odeir mehreren orga- 

nischen Losemitteln geldstes oder dispergiertes , Di- 
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und/oder Polyisocyanat (Fl) und/oder gegebenen falls 
mindestens ein weiteres Vernetzungsmittel, bestehend 
aus mindestens einer Epoxidverbindung (F2) mit minde- 
stens zwei Epoxidgruppen pro Molekiil und/oder gegebe- 
nenfalls mindestens einem Aminoplastharz (F3) , enthalt 
und 



3.) die Komponente (III) die Komponenten (Al) und/oder (A2) 
und/oder (A3) und/oder (A4) in waBriger Dispersion ent- 
10 halt. 

Die in der noch nicht verof fentlichten deutschen Patentan- 
meldung P 195 42 626.6 beschriebenen Beschichtungsmittel 
losen die eingangs angesprochenen Aufgaben hervorragend . 



15 



Es besteht jedoch weiterhin das Bedurfnis nach waSrigen 
Beschichtungsmitteln mit einer verbesserten Wasserbestandig- 
keit, besonders gegen Schwitzwasser, sowie insbesondere mit 
einem verbesserten, d.h. beschleunigten Trooknungsverhalten. 



20 



Aufgabe und Lostmg 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestand also darin, 
25 insbesondere das Trooknungsverhalten der waflrigen 

Beschichtungsmittel waiter zu verbessem, bei gleichzeitigen 
Erhalt der aus noch nicht verof fentlichten P 195 42 626.6 
bekannten hervorragenden Eigenschaften, wie insbesondere 
verbesserter Glanz, gute Fulle, geringere Kochemeigung, 
30 bessere Spritzsicherheit und verbesserten Verlauf, sowie 
gute Witterungsbestandigke it . 

Oberraschenderweise wird diese Aufgabe durch Beschichtungs- 
mittel gemaB der noch nicht verof fentlichten Patentanmeldung 
35 P 195 42 626.6 gelost, wenn die Komponente (III) der in P 
195 42 626.6 beschriebenen Beschichtungsmittel als erfin- 
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dungswesent lichen Bestandteil mindestens eine waBrige Dis- 
persion eines hydrophilierten Polymerharzes HP enthalt, das 
nach einem ein- Oder mehrstuf igen Verfahren hergcstcllt 

worden ist , indem 
5 in entionisiertem Wasser eine Praemulsion PE, enthaltend 
Mikroteilchen, bestehend aus einem hydrophoben Polymerharz 
HP' und den monomeren Bestandteilen 

(aal) einen von (aa2), (aa3) und (aa4) verschiedenen und mit 
10 (aa2), (aa3) und (aa4) copolymerisierbaren, im wesent- 

lichen carboxylgruppenf reien (Meth) acrylsaureester 
Oder einem Gemisch aus solchen Monomeren, 
(aa2) ein mit (aal), (aa3) und (aa4) copolymerisierbares, 

ethylenisch ungesattigtes Monomer, das mindestens eine 
15 Hydroxy Igruppe pro Molekul tragt und im wesentlichen 

carboxylgruppenf rei ist, 
(aa3) gegebenenfalls ein mit (aal), (aa2) und (aa4) copoly- 
merisierbares, von (aal), (aa2) und (aa4) verschiede- 
nes, im wesentlichen carboxylgruppenfreies, ethyle- 
20 nisch ungesattigtes Monomer oder einem Gemisch aus 

solchen Monomeren, sowie 
(aa4) ein mindestens eine Carboxylgruppe pro Molekul tragen- 
des, mit (aal), (aa2) und (na3) copolymerisierbares, 
ethylenisch ungesattigtes Monomer oder ein Gemisch aus 
25 solchen Monomeren 

durch hohe Scherbelastung der waBrigen Dispersion des hydro- 
phoben Polymerharzes HP' und der waBrigen Emulsion der 
monomeren Bestandteile hergestellt wird und anschliefiend die 
30 polymerisierbaren Bestandteile der Praemulsion PE polymeri- 
siert werden. 

In einer weiteren Ausfuhrungsf orm der Erfindung wird das 
hydrophilierte Polymerharz hergestellt, indem 

35 
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in entionisiertem Wasser eine Praemulsion PE, enthaltend 
Mikroteilchen, bestehend aus den hydrophoben Polymerharz 
HP' und den mononeron Bestandteilen 



(aal) einem von (aa2) und (aa3) verschiedenen und mit 
(aa2) und (aa3) copolymer isierbaren, im wesent- 
lichen carboxylgruppenfreien (Meth)acrylsaureester 
Oder einem Gemisch aus solchen Monomeren, 

(aa2) einem mit (aal) und (aa3) copolymerisierbaren, 
ethylenisch ungesattigten Monomeren, das minde- 
stens eine Hydroxylgruppe pro Molekul tragt und im 
wesentlichen carboxylgruppenfrei ist, sowie 

(aa3) gegebenenfalls einem mit (aal) und (aa2) copoly- 
merisierbaren, von (aal) und (aa2) verschiedenen, 
im wesentlichen carboxylgruppenfreien, ethylenisch 
ungesattigten Monomeren oder einem Gemisch aus 
solchen Monomeren, 



durch hohe Scherbelastung der waBrigen Dispersion des 
20 hydrophoben Polymerharzes HP' iind der waflrigen Emulsion 

der monomeren Bestandteile hergestellt wird und an- 
schlieflend mit der Polymerisation der polymer isierbaren 
Bestandteile der Pr&emulsion PE begonnen wird und an- 
schlieBend 

25 

II. wahrend und/oder nach AbschluB, jedoch nicht gleich- 
zeitig mit Beginn, der Polymerisation der polymerisier- 
baren BoatandteiXe der Praemulsion PE ein Monomerenge- 
misch , enthaltend 

30 

(aal) einen von (aa2), (aa3) und (aa4) verschiedenen und 
mit (aa2), (aa3) und (aa4) copolymerisierbaren, im 
wesentlichen carboxylgruppenfreien 
(Meth)acrylsaureester oder einem Gemisch aus sol- 
35 Chen Monomeren, 



6 



wo 97/42247 



PCT/EP97/02024 



(aa2) ein mit (aal) , {aa3) und (aa4) copolymerisierba- 

res, ethylenisch ungesattigtes Monomer, das minde- 
stens eine Hydroxylgruppe pro Molekul tragt und im 
wesentlichen carboxylgruppenf rei ist, 

(aa3) gegebenenfalls ein nit (aal), (aa2) und (aa4) co- 
polymer isierbares, von (aal), (aa2) und (aa4) ver- 
schiedenes, im wesentlichen carboxylgruppenf reies, 
ethylenisch ungesattigtes Monomer oder einem 
Gemisch aus solchen Monomeren, sowie 

(aa4) ein mindestens eine Carboxylgruppe pro Molekiil 
tragendes, mit (aal), (aa2) und (aa3) copolyme- 
risicrbares, ethylenisch ungesattigtes Monomer 
Oder ein Gemisch aus solchen Monomeren 



15 im Zulauf zugegeben wird und anschliefiend polymerisiert 

wird. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfvihrungsform der Erfindung 
enthalt das hydrophobe Polymerisat HP* polymerisierbare 
20 Doppelbindungen, deren Zahl im statistischen Mittel vorzugs- 
weise 0,05 bis 1,1, besonders bevorzugt 0,2 bis 0,9 und ganz 
besonders bevorzugt 0,3 bis 0,7 pro Polymermolekul betragt. 

Desweitcren bevorzugt sind als hydrophobe Polymerharze HP' 
25 Polyurethanharze. 

In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung 
ist das eingesctzte Polyurethanharz aufgebaut aus: 

30 (bl) einem gegebenenfalls polymerisierbare Doppelbindun- 

gen aufweisenden Polyester- Oder Polyetherpolyol mit 
einem zahlenmittleren Molekulargewicht Mn von 400 
bis 5000 Dalton oder einem Gemisch aus solchen Po- 
lyether- und Polyesterpolyolen, 

35 (b2) einem Di- und/oder Polyisocyanat oder einem Gemisch 

aus Di- und/oder Polyisocyanaten , 
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10 



15 



20 



(b3) gegebenenfalls einer Verbindung, die mindestens eine 
gegeniiber Isocyanatgruppen reaktive und mindestens 
eine zur Anionenbildung befahigte Gruppe im Molekiil 
aufweist, Oder einem Gemisch aus solchen Verbindun- 
gen, 

(b4) gegebenenfalls einer Verbindung, die neben einer po- 
lymer is ierbaren Doppelbindung mindestens noch eine 
gegenuber Isocyanatgruppen reaktive Gruppe enthalt, 
Oder einen Gemisch aus solchen Verbindungen, 

(b5) gegebenenfalls einer Verbindung, die gegenuber 

isocyanatgruppen reaktive Gruppe und mindestens eine 
Polyoxyalkylengruppe im MolekQl aufweist, oder ein 
Gemisch aus solchen Verbindungen und 

(b6) gegebenenfalls mindestens eine Hydroxy 1- und/oder 
Aminogruppe enthaltende organische Verbindung mit 
einem Mblekulargewicht von 60 bis 600 Dalton oder 
ein Gemisch aus solchen Verbindungen. 

Die erfindungsgemaBen Beschichtungsmittel zeichnen sich im 
Vergleich zu den Beschichtungsmitteln der noch nicht verof- 
fentlichten Patentanmeldung P 195 42 626.6 durch ein 
verbessertes Trocknungsverhalten bei gleichermaBen gutem 
Glanz, guter Fiille, geringer Kochemeigung , durch eine 
verbesserte spritzsicherheit aus. 



25 
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Durchfuhrujig der Erflndung 

Die Komponenten (I) und (11) des erf Indungsgemafien Beschich*- 
tungsmlttels gemiifi der noch nlcht verof f entlichten Patentan- 
5 meldung P 195 42 626.6 

Die Komponente (I) 

Die Komponente (I) des erf indungsgemafien Beschichtungsmit- 
10 tels enthalt als Bindenittel (A) 

(Al) mindestens ein in einem oder mehreren organischen, 

gegebenenfalls wasserverdiinnbaren Losemitteln geldstes 
Oder dispergiertes, Hydroxy Igruppen und Sauregruppen, 

15 die in die entsprechenden Saureaniongruppen iiberfiihrbar 

sind, enthaltendes Acrylatcopolymerisat (Al) , bevorzugt 
mit einem zahlenmittleren Holekulargevicht Mn zvischen 
l^OOO und 30.000 Dalton, einer 0H-2ahl von 40 bis 200 
mg KOH/g und einer Saurezahl von 5 bis 150 mg KOH/g, 

20 und/ Oder 

(A2) mindestens ein in einem oder mehreren organischen, 

gegebenenfalls wasserverdiinnbaren Losemitteln gelostes 
Oder dispergiertes , Hydroxylgruppen und Sauregruppen, 

25 die in die entsprechenden Saureaniongruppen uberfuhrbar 

sind, enthaltendes Polyesterharz (A2), bevorzugt mit 
einem zahlenmittleren Holekulargevicht Hn zwischen 
1.000 tuid 30.000 Dalton, einer OH-Zahl von 30 bis 250 
mg KOH/g und einer Saurezahl von 5 bis 150 mg KOH/g, 

30 und/ Oder 

(A3) mindestens ein in einem oder mehreren organischen, 

gegebenenfalls wasserverdiinnbaren Losemitteln gelostes 
Oder dispergiertes, Hydroxylgruppen und Sauregruppen, 
35 die in die entsprechenden Saureanionengruppen iiberfiihr- 

bar sind, enthaltendes Polyurethanharz (A3), bevorzugt 
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mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht Mn zwischen 
1.000 und 30.000 Dalton, einer OH-Zahl von 20 bis 200 
mg KOH/g und einer Saurezahl von 5 bis 150 mg KOH/g, 
und/ Oder 

5 

(A4) gegebenenfalls ein weiteres Bindemittel . 

Als Hydroxylgruppen und Sauregruppen enthaltendes Acrylatco- 
polymerisat (Al) sind alle Acrylatcopolymerisate, bevorzugt 
10 mit den angegebenen OH-Zahlen, Saurezahlen und Molekularge- 
wichten, geeignet. Bevorzugt warden AcrylatcopolymeriBate 
eingesetzt, die als 50 %ige Losung in Ethoxycthylpropionat 
bei 23 Grad C eine Viskositat <= 6,0 dPa.s aufweisen. 



15 Bevorzugt werden als Komponente (Al) die in P 195 42 626.6 
beschriebenen Acrylatcopolymerisate eingesetzt, die erhalt- 
lich sind durch Polymerisation in einem organischen Losemit- 
tel Oder einem Losemittelgemisch und in Gegenwart mindestens 
eines Polymerisationsinitiators von 

20 

al) einem von (a2) , (a3) , (a4), (a5) und (a6) vcrschiede- 
nen, mit {a2) , (a3) , (a4) , (a5) und (a6) copolymeri- 
sierbaren, im wesentlichen s&uregruppenfreien 
(Meth) acrylsaureester Oder einem Gemisch aus solchen 
25 Monomeren, 



a2) einem mit (al) , (a3), (a4), (a5) und (a6) copolyaeri- 
sierbaren, von (aS) verschiedenen, ethylenisch ungesat- 
tigten Monomer, das mindestens eine Hydroxylgruppe pro 
Molekai tragt und im wesentlichen s&uregruppenfrei ist, 
Oder einem Gemisch aus solchen Monomeren, 



a3) einem mindestens eine Sauregruppe, die in die entspre- 
chende Saureaniongruppe uberfuhrbar ist, pro Molckiil 
tragenden, mit (al) , (a2) , (a4) , (a5) und (a6) copoly- 
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merisierbaren, ethylenisch ungesattigten Monomer oder 
einein Gemisch aus solchen Monomeren und 



a4) gegebenenfalls einem oder mehreren Vinylestern von in 
5 alpha-Stellung verzweigten Monocarbonsauren mit 5 bis 

18 C- At omen je Molekul und/ oder 



a5) gegebenenfalls mindestens einem Umsetzungsprodukt aus 
Acrylsaure und/oder Methacrylsaure mit dem Glycidyl- 

10 ester einer in alpha-Stellung verzweigten Monocarbon- 

saure mit 5 bis 18 C-Atomen je Molekul oder anstelle 
des Umsetzungsproduktes einer aquivalenten Menge 
Acryl- und/oder Methacrylsaure, die dann wahrend oder 
nach der Polymerisationsreaktion mit dem Glycidylester 

15 einer in alpha-Stellung verzweigten Monocarbonsaure mit 

5 bis IB C-Atomen je Molekul umgesetzt wird, sowie 

a6) gegebenenfalls einem mit (al) , (a2) , (a3), (a4) , und 

(a5) copolymerisierbaren, von (al) , (a2) , (a4) und (a5) 
20 verschiedenen, im wesent lichen sauregruppenfreicn, 

ethylenisch ungesattigten Monomer oder einem Gemisch 
aus solchen Monomeren, 



wobei (al), (a2), (a3) , (a4) , (a5) und (a6) in Art und Menge 
25 so ausgewahlt warden, dafl das Polyacrylatharz (Al) die 

gewunschte OH-Zahl, Saurezahl und das gewunschte Molekular- 
gewicht aufweist. 



Zur Herstellung der erf indungsgemaS eingesetzten Po- 
30 lyacrylatharze und zur Auswahl der Monomerkomponenten (al) 
bis (a6) wird auf die noch nicht veroffentlichte deutsche 
Patentanmeldung P 195 42 626.6 verwiesen* 

Besonders bevorzugt eingesetzte Acrylatharze werden erhaltcn 
35 durch Polymerisation von 
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(al) 20 bis 60 Gew.-%, bevorzugt 30 bis 50 Gew.-%, der 
Komponente (al) , 

(a2) 10 bis 40 Gew.-%, bevorzugt 15 bis 35 Gew.-%, der 
5 Komponente (a2), 

(a3) 1 bis 15 Gew.-%, bevorzugt 2 bis 8 Gew.-%, der Kompo- 
nente (a3) , 

10 (a4) 0 bis 25 Gew.-%, bevorzugt 0 bis 15 Gew.-%, der Kompo- 
nente (a4) , 

(a5) 0 bis 25 Gew.-%, bevorzugt 0 bis 15 Gew.-%, der Kompo- 
nente (a5) und 

15 

(a6) 5 bis 30 Gew.-%, bevorzugt 10 bis 20 Gew.-%, der 
Komponente (a6) , 

wobei die Summe der Gewichtsantcile der Komponenten (al) bis 
20 <a6) jeweils 100 Gew.-% betragt. 

Bevorzugt wird das Polyacrylatharz (Al) gemaB einem in der 
noch nicht veroffentlichten Patentanmeldung P 195 42 626.6 
beschriebenen Zweistuf enverfahren hergestellt, da so die 
25 resultierenden wafirigcn Beschichtungsmtttel eine bessere 
Verarbeltbarkeit aufweisen. 

Gemafi der noch nicht veroffentlichten deutschen Patentanmel- 
dung P 195 42 626.6 werden bevorzugt als Komponente (A2) 
30 polyester eingesetzt, die erhaltlich sind durch Umsetzung 
von 

pi) Polycarbonsauren oder deren veresterungsfahigen Deriva- 
ten, gegebenenfalls zusammen mit Monocarbonsauren , 



35 



p2) Polyolen, gegebenenfalls zusammen mit Monoolen, 
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p3) gegebenenf alls weiteren modif izierenden Komponenten und 

p4) gegebenenf alls einer mit dem Reaktionsprodukt aus (pi) , 
5 (p2) und gegebenenf alls (p3) reaktionsf ahigen Kompo- 

nente . 

Beziiglich der Komponenten (pi) bis (p4) und der Herstellung 
der Polyester (A2) sei auf die Patentanmeldung P 195 42 
10 626.6 verwiesen. 

Besonders bevorzugt werden als Komponente (A2) Polyester 
eingesetzt, die nach einem in P 195 42 62 6.6 beschriebenen 
zweistufigen Verfahren hergestellt worden sind. 

15 Es ist gemaB der noch nicht verof fentlichten deutschen 

Patentanmeldung P 195 42 626.6 gegebenenf alls moglich, da6 
das Polyacrylatharz (Al) zumindest teilweise in Gegenvart 
des Polyesters (A2) hergestellt wird. Vorteilhafterweise 
werden in diesem Fall mindestens 20 Gew.-% und besonders 

20 vorteilhafterweise 40 bis 80 Gew.-% der Komponente (Al) in 
Gegenwart der Komponente (A2) hergestellt. 

Als geeignete Polyurethanharze (A3) werden gemaB der noch 
nicht verof fentlichten Patentanmeldung P 195 42 626.6 bei- 

25 spielsweise in den folgenden Schriften beschriebene Poly- 
urethanharze in Komponente (I) eingesetzt: EP-A-355 433, 
DE-A-35 45 618, DE-A-38 13 866. DE-A-32 10 051, DE-A- 
26 24 442, DE-A-37 39 332, US-A-4,719,132, EP-A-89 497, 
US-A-4,558,090, US-A-4 , 489 , 135, DE-A-36 28 124, EP-A- 

30 158 099, DE-A-29 26 584, EP-A-195 931, DE-A-33 21 180 und 
DE-A-40 05 961. 

In der Komponente (I) werden vorzugsweise Polyurethanharze 
eingesetzt, die durch Umsetzung von isocyanatgruppenhaltigen 
35 Prapolymeren mit gegenuber Isocyanatgruppen reaktiven Ver- 
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bindungen herstellbar sind, wie detailliert in P 195 42 
626.6 beschrieben. 

Als Komponente (A4) geeignet sind geraaB der noch nicht 
5 verof fentlichten Patentanmeldung P 195 42 626*6 alle mit den 
iibrigen Bestandteilen der Komponente (I) vertraglichen, 
wasserverdunnbaren Bindemittel, beispielsweise acrylierte 
Polyurethanharze und/oder Polyesteracrylate. 

10 Bevorzugt enthalt die Komponente (I) als Bindemittel (A) 

(Al) mindestens 20 Gew.-% mindestens eines Acrylatcopolyme- 
risats (Al) , 

15 (A2) 0 bis 30 Gew.-% mindestens eines Polyesters (A2), 

(A3) 0 bis 80 Gew.-% mindestens eines Polyurethanharzes (A3) 
und 

20 (A4) 0 bis 10 Gew.-% mindestens eines weiteren Bindemittels 
(A4), 

wobei die Summe der Gewichtsanteile der Komponenten (Al) bis 
(A4) jeweils 100 Gew.-% betragt. 

25 

Die Komponente (I) kann ale Bestandteil (B) alle laclcubli- 
chen Pigmente in Anteilen von 0 bis 60 Gew.-%, bezogen auf 
Komponente I, enthalten* Dabei konnen sowohl die in waflrigen 
Beschichtungsmitteln ublichen Pigmente, die mit Wasser nicht 

30 reagieren bzw* sich in Wasser nicht losen, als auch die 

ublicherweise in konventionellen Beschichtungsmitteln einge- 
setzten Pigmente eingesetzt werden. Die Pigmente konnen aus 
anorganischen Oder organischen Verbindungen bestehen und 
konnen effekt- und/oder farbgebend sein. Das erf indungsge- 

3 5 maBe Beschichtungsmittel gewahrleistet daher auf grand dieser 
Vielzahl geeigneter Pigmente eine universelle Einsatzbreite 
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der Beschichtungsmittel und ermoglicht die Realisierung 
einer Vielzahl von Farbtdnen. 

Als Effektpigmente konnen Metallplattchenpigmente, wie 
handelsiibliche Aluminimnbronzen, gemaB DE-A-36 36 183 
5 chromatierte Aluminiumbronzeri/ und handelsiibliche Edel- 

stahlbronzen sowie nicht metallische Effektpigmente, wie zum 
Beispiel Perlglanz- bzw. Inter ferenzpigmente, eingesetzt 
werden, Beispiele fur geeignete anorganische farbgebende 
Pigmente sind Titandioxid, Eisenoxide, Sicotransgelb und 
10 RuB. Beispiele fur geeignete organische farbgebende Pigmente 
sind Indanthrenblau, Cromophthalrot, Irgazinorange und 
Hel iogengrun . 

Als Bestandteil (C) enthalt die Komponente (I) mindestens 
15 ein organisches, gegebenenfalls wasserverdiinnbares Losemit- 
tel. Solche Losemittel konnen auch an der Reaktion mit der 
vemetzenden Komponente (II) teilnehmen xind somit als Reak- 
tiwerdiinner wirken und sind in der noch nicht veroffent- 
lichten Patentanmeldung P 195 42 626.6 im Detail beschrie- 
20 ben« 

Als Bestandteil (D) enthalt die Komponente (I) gegebenen- 
falls mindestens ein Neutralisationsmittel . Beispiele fur 
geeignete Neutralisationsmittel sind in P 195 42 626.6 
25 beschrieben. Die Neutralisation kann in organischer Phase 
Oder in vafiriger Phase erfolgen.Das Neutralisationsmittel 
kann dabei der Komponente (I) und/oder (II) iind/oder (III) 
zugesetzt verden. Bevorzugt vird das Neutralisationsmittel 
aber der Komponente (III) zugesetzt. 

30 

Als Bestandteil (E) kann die Komponente (I) mindestens ein 
rheologiesteuerndes Additiv enthalten. Beispiele fur rheolo- 
giesteuernde Additive sind in der noch nicht verof fentlich- 
ten Patentanmeldung P 195 42 626.6 genannt. 

35 
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5 



Die Komponente (I) kann auBerdem mindestens noch ein weite- 
res iibliches Lackadditiv enthalten. Beispiele fur derartige 
Additive sind Entschaumer, Dispergierhilf smittel, Emulgato- 
ren, und Verlaufshilf smittel. 

Bevorzugt werden zur Herstellung der erf indungsgemaBen 
Beschichtungsmittel Komponenten (I) eingesetzt, die aus 

(A) 20 biB 90 Gew.-%, bevorzugt 35 bis 80 Gew.-%, des Bin- 
10 demittels (A) , 

(B) 0 bis 60 Gew.-% mindestens eines Pigments und/oder 
Fiillstof fs, 

15 (C) 5 bis 50 Gew.-%, bevorzugt 10 bis 40 Gew.-%, mindestens 
eines organischen, gegebenenfalls wasserverdunnbaren 
Losemittels und 



(D) 



0 bis 20 Gew.-%, bevorzugt 0,1 bis 10 Gew.-%, minde- 



20 stens eines Neutral isationsmittels 

(E) 



0 bis 20 Gew.-%, bevorzugt 2 bis 10 Gew.-%, mindestens 
eines ublichen Hilfs- und/oder Zusatzstoffes 

25 bestehen, wobei die Summe der Gewichtsanteile der Komponen- 
ten (A) bis (E) jeweils 100 Gew.-%, bczogen auf die Kompo- 
nente (I) , betragt. 



30 Die Komponente (ZD 

Es ist bevorzugt, daB die Lackkomponente {II) als Vemet- 
zungsmittel mindestens ein gegebenfalls in einem oder mehre- 
ren organischen, gegebenenfalls wasserverdunnbaren Losemit- 
35 teln gelostes oder dispergiertes, vorzugsweise nicht- 

blockicrtcs Di- und/oder Polyisocyanat (Fl) und/oder gegebe- 
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nenfalls mindestens ein weiteres Vernetzungsmittel , ausge- 
wahlt aus mindestens einer Epoxidverbindung (F2) mit minde- 
stens 2wei Epoxidgruppen pro Molekvil und/oder mindestens 
einem Aminoplastharz (F3) , enthalt. 

5 

Bei der Polyisocyanatkomponente (Fl) handelt es sich um 
beliebige organische Polyisocyanate mit aliphatisch, cyclo- 
aliphatisch, araliphatisch und/oder aromatisch gebundencn, 
freien Isocyanatgruppen, Bevorzugt werden Polyisocyanate mit 

10 2 bis 5 Isocyanatgruppen pro Molekul und mit Viskositaten 

von 100 bis 2000 mPas (bei 23 Grad C) eingesetzt* Gegebenen- 
falls konnen den Polyisocyanaten noch geringe Mengen organi- 
sches Losemittel, bevorzugt 1 bis 25 Gew.-%, bezogen auf 
reines Polyisocyanat , zugegeben werden, um so die Einarbeit- 

15 barkeit des Isocyanates zu verbessern und gegebenenfalls die 
Viskositat des Polyisocyanats auf einen Wert innerhalb der 
obengenannten Bereiche abzusenken. Als Zusatzmlttel geeig- 
nete Losemittel fur die Polyisocyanate sind beispielsweise 
Ethoxyethylpropionat, Butylacetat und ahnliches. 

20 

Beispiele fur geeignete Isocyanate sind in der noch nicht 
verof fentlichten deutschen Patentanmeldung P 195 42 626.6 
beschrieben.Vorzugsweise verden aliphatische Oder cycloali- 
phatische Polyisocyanate, wie in P 195 42 626.6 angefuhrt, 

25 eingesetzt. Die Polyisocyanatkomponente (Fl) kann im ubrigen 
auch aus bellebigen Gemischen der beispielhaft genannten 
Polyisocyanate bestehen. In einer weiteren Aus fuhrungs form 
der Erfindung besteht die Polyisocyanatkomponente (Fl) aus 
einem Gemisch aus blockierten Di- und/oder Polyisocyanaten 

30 und den schon genannten nichtblockierten Di- und/oder Poly- 
isocyanaten, wie detailliert in P 195 42 626.6 beschrieben. 
Die Polyisocyanatkomponente (Fl) wird in den erf indungsgema- 
Ben Beschichtungsmitteln vorteilhafterweise in einer Menge 
von mindestens 7 0 Gew.-%, besonders bevorzugt in einer Menge 

35 von 80 bis 100 Gew,-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des 
Vemetzungsmittels (F) , eingesetzt. 
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Beispiele fur geeignete Polyepoxide (F2) sind alle bekannten 
aliphatischen und/oder cycloaliphatischen und/oder aromati- 
schen Polyepoxide, beispielsweise auf Basis Bisphenol-A Oder 

5 Bisphenol-F. 

Als Komponente (F2) geeignet sind beispielsweise auch die in 
Handel unter den Bezeichnungen Epikote ® der Firma Shell, 
Denacol ® der Firma Nagase Chemicals Ltd., Japan, erhaltli- 
chen Polyepoxide, wie z.B. Denacol EX-411 
10 (Pentaerythritpolyglycidylether) , Denacol EX-321 

(Trimethylolpropanpolyglycidylether) , Denacol EX-512 
(Polyglycerolpolyglycidylcther) und Denacol EX-521 
(Polyglycerolpolyglycidylether) . 

Die Polyepoxidkomponente (F2) wird in den erf indungsgemaBen 
15 Beschichtungsmitteln vorteilhafterweise in einer Menge von 0 
bis 30 Gew.-%, besonders bevorzugt in einer Menge von 2 bis 
20 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Vemetzungsmit- 
tels (F) , eingesetzt. 

20 Beispiele fur geeignete Aminoplastharze (F3) sind imino- 

funktionelle Melaninharze , wie die in Handel unter den Nanen 
Cymel ® 325 der Firma Cyanamid und Luwipal ® LR 8839 der 
Firma BASF AG erhalt lichen Produkte. 

Das Aminoplastharz (F3) wird in den erf indungsgemaBen Be- 
25 schichtungsmitteln vorteilhafterweise in einer Menge von 0 
bis 30 Gew.-%, besonders bevorzugt in einer Menge von 2 bis 
20 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Vemetzungsmit- 
tels (F) , eingesetzt. 

30 Die Bestandteile (G) und (H) der Lackkomponente (II) ent- 
sprechen den Bestandteilen (C) und (E) der Lackkomponente 

(I). 

Bevorzugt werden zur Herstellung der erf indungsgemaBen 
35 Beschichtungsmittel Komponenten (II) eingesetzt, die aus 
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(F) 50 bis 100 Gew,-%, bevorzugt 60 bis 90 Gew.-%, minde- 
stens eines Vernetzungsmittels (F) , 

(G) 0 bis 50 Gew.-%, bevorzugt 10 bis 40 Gew.-%, mindestens 
5 eines organischen, gegebenenf alls wasserverdiinnbaren 

Losemittels und 

(H) 0 bis 20 Gew.-%, bevorzugt 0 bis 10 Gew,-% mindestens 
eines iiblichen Hilfs- und/ Oder Zusatzstof f es, 

10 

bestehen, vobei die Summe der Gewichtsanteile der Komponen- 
ten (F) bis (H) jeweils 100 Gev.-*%, bezogen auf die Kompo- 
nente (II) , betragt. 

15 

Dim Komponente (III) 

Die Komponente (III) der erf indungsgemaBen Beschichtungsmit- 
tel enthalt als erf indungswesentliches Bestandteil minde- 
20 stens eine waBrige Dispersion eines hydrophilierten Polymer- 
harzes HP, das nach elnem ein- oder mehrstufigen Verfahren 
hergestellt wird. 

Das einstufige Verfahren zur Herstellung der waBrigen Dis- 
25 persion des hydrophilierten Polymerharzes HP ist dadurch 
gekennzeichnet, daB 

in entionislertem Hasser eine Praenulsion PE, enthaltend 
Mikroteilchen, bestehend aus einem hydrophoben Polymerharz 
HP* und den monomer en Bestandteil en 

30 

(aal) einen von (aa2}, (aa3) und (aa4) verschiedenen und mit 
(aa2), (aa3) und (aa4) copolymer isierbaren, im wesent- 
lichen carboxylgruppenfreien (Heth) acrylsaureester 
Oder einem Gemisch aus solchen Monomeren, 

35 
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(aa2) ein mit (aal) , (aa3) und (aa4) copolymerisierbares , 

ethylenisch ungesattigtes Monomer, das mindestens eine 
Hydroxy Igruppe pro Molekiil tragt und im wesent lichen 
carboxylgruppenf rei ist, 

5 

(aa3) gegebenenfalls ein mit (aal) , (aa2) und (aa4) copoly- 
merisierbares, von (aal) , (aa2) und (aa4) verschiede- 
nes, im wesentlichen carboxylgruppenfreies, ethyle- 
nisch ungesattigtes Monomer oder einem Gemisch aus 
10 solchen Monomeren, sowie 



(aa4) ein mindestens eine Carboxylgruppe pro Molekul tragen- 
des, mit (aal) , (aa2) und (aa3) copolymerisierbares, 
ethylenisch ungesattigtes Monomer oder ein Gemisch aus 
15 solchen Monomer en, 



durch hohe Scherbelastung der wafirigen Dispersion des hydro- 
phoben Polymerharzes HP» und der waBrigen Emulsion der 
monomeren Bestandteile hergestellt wird und anschlieBend die 
20 polymer isierbaren Bestandteile der Praemulsion PE polymer i- 
siert werden. 

Das mehrstufige Verfahren zur Herstellung der waBrigen 
Dispersion des hydrophilierten Polymerharzes HP ist dadurch 
25 gekennzeichnet, dafi 

I. in entionisiertem Wasser eine Praemulsion PE, enthal- 
tend Mikroteilchen, bestehend aus dem hydrophoben Po- 
lymerharz HP' und den monomeren Bestandteilen 

30 

(aal) einem von (aa2) und {aa3) verschiedenen und mit 
(aa2) und (aa3) copolymer isierbaren, im wesent- 
lichen carboxylgruppenf reien 
(Meth)acrylsaureester oder einem Gemisch aus 
35 solchen Monomeren, 
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(aa2) einem mit (aal) und (aa3) copolymerisierbaren, 
ethylenisch ungesattigten Monomeren, das minde- 
s-tens eine Hydroxylgruppe pro Molekul tragt und 
im wesentlichen carboxylgruppenf rei ist, sowie 

5 

(aa3) gegebenenfalls einem mit (aal) und (aa2) copo- 
lymerisierbaren, von (aal) und (aa2) verschie- 
denen, im wesentlichen carboxylgruppenf reien, 
ethylenisch ungesattigten Monomeren oder einem 
10 Gemisch aus solchen Monomeren, 



durch hohe Scherbelastung der vafirigen Dispersion des 
hydrophoben Polymerharzes HP' und der waBrigen Emul- 
sion der monomeren Bestandteile hergestellt wird und 
15 anschlieBend mit der Polymerisation der polymerisier- 

baren Bestandteile der Praemulsion PE begonnen wird 
und anschlieBend 



II- wahrend und/oder nach AbschluB, jedoch nicht gleich- 
20 zeitig mit Beginn, der Polymerisation der polymer i- 

sierbaren Bestandteile der Praemulsion PE ein Monome- 
rengemisch , enthaltend 



(aal) einen von (aa2), (aa3) und (aa4) verschiedenen 
25 und nit (aa2}, (aa3} und (aa4) copolymerisier- 

baren, im wesentlichen carboxylgruppenfreien 
(Meth)acryls&ureester oder einem Genlsch aus 
solchen Monomeren, 



30 (aa2) ein nit (aal), (aa3) und (aa4) copolymer is ier- 

bares, ethylenisch ungesattigtes Monomer, das 
mindestens eine Hydroxylgruppe pro Molekul 
tragt und im wesentlichen carboxylgruppenf rei 
ist. 
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(aa3) gegebenenfalls ein mit (aal) , (aa2) und (aa4) 

copolymerisierbares, von (aal) , (aa2) und (aa4) 
verschiedenes, im wesent lichen carboxylgruppen- 
freies, ethylenisch ungesattigtes Monomer oder 
5 einem Gemisch aus solchen Monomeren, sowle 

(aa4) ein mindestens eine Carboxylgruppe pro Molekiil 
tragendes, mit (aal) , (aa2) und (aa3) copolyme- 
risierbares, ethylenisch ungesattigtes Monomer 
10 Oder ein Gemisch aus solchen Monomeren 

im Zulauf zugegeben wird und anschlieflend polymer i- 
siert wird. 

15 Das fur die Herstellung der Praemulsion eingesetzte hydro- 
phobe Polymemerharz HP* ist vorzugsweise ein Polyadditions- 
harz und/oder ein Polykondensationsharz . 

Als Polyadditionsharze HP* bevorzugt sind Polyurethane, als 
Polykondensationsharze HP' bevorzugt sind Polyester. 

20 Besonders bevorzugt werden Polyadditions- und/oder Polykon- 
densationsharze HP» eingesetzt, die im statistischen Mittel 
0,05 bis 1,1, bevorzugt 0,2 bis 0,9 und besonders bevorzugt 
0,3 bis 0,7 polymerisierbare Doppelbindungen enthalten. 
Ganz besonders bevorzugt werden als Polymerharze HP' Poly- 

25 urethanharze gemaB DE-A-40 10 176 eingesetzt, die vorzugs- 
weise aus den folgenden Komponenten hergestellt werden: 

(bl) einem gegebenenfalls polymerisierbare Doppelbindun- 
gen aufweisenden Polyester- oder Polyetherpolyol mit 
30 einem zahlenmittleren Molekulargewicht Mn von 400 

bis 5000 Dalton oder einem Gemisch aus solchen Poly- 
ether- und Polyesterpolyolen, 

(b2) einem Di- und/oder Polyisocyanat oder einem Gemisch 
35 aus Di- und/oder Polyisocyanaten, 
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(b3) gegebenenfalls einer Verbindung, die mindestens eine 
gegenviber Isocyanatgruppen reaktive und mindestens 
eine zur Anionenbildung befahigte Gruppe im Molekiil 
aufweist, oder einexn Gemisch aus solchen Verbindun- 
5 gen, 

(b4) gegebenenfalls einer Verbindung, die neben einer po- 
lymer is ierbaren Doppelbindung mindestens noch eine 
gegenuber Isocyanatgmppen reaktive Gruppe enthalt, 
10 Oder einem Gemisch aus solchen Verbindungen, 

{b5) gegebenenfalls einer Verbindung, die gegenuber 

Isocyanatgruppen reaktive Gruppe und mindestens eine 
Polyoxyalkylengruppe im Molekul aufweist, oder ein 
15 Gemisch aus solchen Verbindungen und 

(b6) gegebenenfalls mindestens eine Hydroxyl- und/ oder 
Aminogruppe enthaltende organische Verbindung mit 
einem Molekulargewicht von 60 bis 600 Dalton oder 
20 ein Gemisch aus solchen Verbindungen. 

Das Polyurethanharz HP' gemaB DE-A-40 10 176 soil dabei ein 
zahlenmittleres Molekulargewicht Mn von 200 bis 30.000, 
bevorzugt von 1000 bis 5000 Dalton aufweisen. Das Molekular- 
25 gewicht des Polyurethanharzes HP' kaim, wie dem Fachmann 
bekannt, insbesondere durch das Mengenverh&ltnis und die 
FunJctionalitat der eingesetzten Komponenten (bl) bis (b6} 
gesteuert verden. 

Das Polyurethanharz HP' kann sowohl in Substanz als auch in 

30 organischen Losemitteln hergestellt werden^ 

Das Polyurethanharz HP* kann durch gleichzeitige Umsetzung 
aller Ausgangsverbindungen hergestellt werden. In manchen 
Fallen ist es jedoch zweckmaBig, das Polyurethanharz HP* 
stufenweise herzustellen. So ist es beispielsweise moglich, 

35 aus den Komponenten (bl) und (b2) ein isocyanatgruppenhalti- 
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ges Prapolymerisat herzustellen, das dann mit der Komponente 
(b4) weiter umgesetzt wird. 

Weiter ist es moglich aus den Komponenten (bl) , {b2) , (b4) 
und gegebenenfalls (b3) und (b5) ein isocyanatgruppenhalti- 
5 ges Prapolymerisat herzustellen, das dann mit der Komponente 
(b6) zu einem hohermolekularen Polyurethanharz HP* umgesetzt 
wird. 

In den Fallen, in denen als Komponente (b4) eine Verbindung 
eingesetzt wird, die nur eine gegenuber Isocyanatgruppen 
10 reaktive Gruppe enthalt, kann in einer ersten Stufe aus (b2) 
und (b4) ein isocyanatgruppenhaltigen Vorprodukt hergestellt 
werden, das anschlieBend mit den weiteren Komponenten weiter 
umgesetzt werden kann. 

Die Umsetzung der Komponenten (bl) bis (b6) kann zweckmaBi- 
15 gerweise in Gegenwart von Katalysatoren, wie beispielsweise 
Dibutylzinndilaurat, Dibutylzinnmaleat, tertiaren Amine Oder 
anderen, durchgefuhrt werden. 

Die einzusetzenden Mengen an Komponenten (bl) , (b2), (b3), 
(b4) , (b5) und (b6) ergeben sich aus dem anzustrebenden 

20 Molekulargewicht xmd der anzustrebenden Saurezahl. Die 

polymerisierbaren Doppelbindungen konnen durch Verwendung 
von polymerisierbare Doppelbindungen aufweisende Komponenten 
(bl) und/oder Komponenten (b4) in das Polyurethanharz HP» 
eingefuhrt werden. Es ist bevorzugt die polymerisierbaren 

25 Doppelbindungen uber die Komponente (b4) einzufuhren. 

Die detail! ierte Beschreibung der einzelnen Komponenten (bl) 
bis (b6) sowie ihrer bevorzugten Varianten kann der DE-A-40 
10 176 entnommen werden. 

30 

In weiteren bevorzugten Ausfuhrungsformen der Erf indung 
besteht die Komponente (bl) aus bis zu 100 Gew.-% al- 
pha, omega-Polymethacrylatdiolen, wie sie beipielsweise in 
EP-A-0 622 378 beschrieben sind, und/oder enthalt die Kompo- 
35 nente (b4) eine Allylethergruppe , Acrylat- und/oder Meth- 
acrylatgruppe als polymerisierbare Doppelbindung. 
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Nach dem einstufigen erf indungsgemafien Verfahren wird in 
entionisiertcm Wasser eine Praemulsion PE, enthaltcnd Mikro- 
tcilchen, bestehend aus Emulgatoren, einem hydrophoben 
5 Polymerharz HP' und den monomeren Bestandteilen 

(aal) einen von (aa2) , {aa3) und (aa4) verschiedenen und rait 
(aa2) , (aa3) und (aa4) copolymer is ierbaren, im wesent- 
lichen carboxylgruppenf reien (Meth) acrylsaureester 
10 Oder einem Gemisch aus solchen Monomeren, 

(aa2) ein mit (aal), (aa3) und (aa4) copolymerisierbares, 

ethylenisch ungesattigtes Monomer, das mindestens eine 
Hydroxylgruppe pro Molelcul tragt und im wesentlichen 
15 carboxylgruppenf rei ist, 

(aa3) gegebenenfalls ein mit (aal), (aa2) und (aa4) copoly- 
mer is ierbares, von (aal), {aa2) und (aa4) verschiede- 
nes, im wesentlichen carboxylgruppenfreies, ethyle- 
20 nisch ungesattigtes Monomer oder einem Gemisch aus 

solchen Honomeren, sowie 

(aa4) ein mindestens eine Carboxylgruppe pro Molekul tragen- 
des, mit (aal), (aa2) und (aa3) copolymer is ierbares, 
25 ethylenisch ungesattigtes Monomer Oder ein Gemisch aus 

solchen Monomeren 

durch hohe Scherbelastung der waBrigen Dispersion des hydro- 
phoben Polymerharzes HP' und der waBrigen Emulsion der 
30 monomeren Bestandteile hergestellt und anschliefiend die 
polymerisierbaren Bestandteile der Praemulsion PE unter 
Verwendung radikalbildender Polymerisationsinitiatoren 
polymerisiert . 

35 Bevorzugt werden die monomeren Bestandteile in Mengen von: 
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30 bis 98 Gew.-% (aal) , 

1 bis 30 Gew.-% (aa2), 

0 bis 20 Gew.-% (aa3) sowie 

1 bis 20 Gew«-% (aa4) 



eigesetzt, wobei die Summe der Komponenten (aal) bis (aa4) 
100 Gew.-% ausmacht. 

Als monomere Bestandteile (aal) konnen beispielsweise einge- 
10 setzt werden: cycloalkyl(iQeth) aery late, wie cyclo- 

pentyl(mcth)acrylat oder bevorzugt Cyclohexyl (meth) acrylat 
Oder tert.-Butylcyclohexyl (meth) acrylat, Iso- 
bornyl (meth) acrylat. Phenyl (meth) acrylat, Phenyl- 
allcyl(»eth)acrylate, Maphthyl (meth) acrylat. Alky lacry late 
15 Oder Alkylmethacrylate mit bis 2u 20 Kohlenstof f atomen xm 
Esterrest, wie beispielsweise Methyl-, Ethyl-, Propyl-, 
Butyl-, Pentyl-, Hexyl-, Octyl-, Ethylhexyl- Decyl- Stearyl- 
und Laurylacrylat und -methacrylat oder Gemische aus diesen 
Monomeren. 

20 Als monomere Bestandteile {aa2) konnen beispielweise exnge- 
setzt werden: Hydroxyalkylester der Acrylsaure, Methacryl- 
saure oder einer anderen alpha , beta-ungesattigten Carbon- 
saure, wobei sich diese Ester von einem Alkylenglykol , das 
nit der Saure verestert ist, ableiten konnen oder durch exne 
25 Umsetzung der Saure mit einem Alkylenoxid erhalten werden 
konnen. Weiterhin konnen die monomeren Bestandteile (aa2) 
Einheiten von Poly alkylenoxid, z.B. Polyethylenoxid oder 
Polypropylenoxid, Polylacton oder Polylactam mit 
endstandigen Hydroxy Igruppen tragen. 
30 Als Komponente (aa2> werden vorzugsweise Hydroxyalkylester 
der Acrylsaure und Methacrylsaure, in denen die 
Hydroxyalkylgruppe bis zu 4 Kohlenstof f atome enthalt, oder 
Mischungen aus diesen Hydroxyalkylestem eingesetzt. Als 
Beispiele fiir derartige Hydroxylalkylester werden 2- 
35 Hydroxyethyl (meth) acrylat, 2-Hydroxypropyl (meth) acrylat, 3- 
Hydroxypropyl(meth) acrylat, 3-Hydroxybutyl (meth) acrylat und 
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4-Hydro>cybutyl(inGth)acrylat genannt. Entsprechende Ester von 
anderen alpha, beta-ungesattigten Sauren, wie z.B. Ethacryl- 
saure, Crotonsaure and ahnliche Sauren mit bis zu 6 Kohlen- 
stoffatomen pro Molekiil konnen auch eingesetzt warden, 
5 Weiterhin konnen als Monomerbstandteile (aa2) beispielsweise 
Addukte aus (Meth) acrylsaure und Versaticsaureglycidylester 
eingesetzt warden. 

Als gegebenenfalls anwesende Monomerbestandteile (aa3) 
konnen beispielsweise eingesetzt werden: vinylaromatische 

10 Kohlenwasserstoffe, wie Styrol, alpha-Methylstyrol oder 
Vinyltoluol, Acryl- und Methacrylamid sowie Acryl- und 
Methacrylnitril Oder Gemische aus diesen Stoffen. 
Als Komponente (aa4) werden vorzugsweise Acrylsaure und/ oder 
Methacrylsaure eingesetzt, wobei auch andere ethylenisch 

15 ungesattigte Sauren mit bis zu 6 Kohlenstof fatomen im Mole- 
kiil eingesetzt werden konnen. Als Beispiele fur solche 
Sauren werden Ethacrylsaure, Crotonsaure, Maleinsaure, 
Fumarsaure und Itaconsaure genannt. 

20 In der waBrigen Phase sind weiterhin Emulgatoren , wie sie 
beispielsweise bei der konventionellen Emulsionspolymerisa- 
tion eingesetzt werden, z.B. Aminsalze oder Metallsalze der 
Dodecylbenzolsulf onsaura , Natriumdialkylsulf osuccinat , 
ethoxylierte Alkylphenole oder andere dem Fachmann bekannte 

25 Emulgierhilfsmittel, in Mengen zwischen 0,1 und 10 Gew.-%, 
vorzugsweise zwischen 0,5 und 5 Gew.-%, bezogen auf die 
Praemulsion FE, anwesend. 

Weiterhin konnen geringe Mengen inerter organischer Losemit- 
tel gemeinsam mit dem Polymerharz KP\ die zur Emiedrigung 
30 der Viskositat des Polymerharzes HP' dienen, eingesetzt 

werden, die nach dem Mischen in der waBrigen Phase anwesend 
sind. 

Zur Erzeugung der hohen Scherbelastung bei der Herstellung 
35 der Praemulsion PE, die zur Dispergierung des Polymerharzes 
HP* und der monomeren Komponenten (aal) bis (aa4) in Mikro- 
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partikel fiihrt, werden Vorrichtungen, wie sie beispielsweise 
in EP-B-0 401 565 Oder in DE-A-195 10 651 beschrieben sind, 
angewendet. Z.B. kann der in EP-B-0 401 565 beschriebene 
Microfluidizer ® der Firma Microf luidics Corp., Newton, 
5 Massachusetts, U.S.A. verwendet werden. 

Als Polymerisationsinitiatoren konnen sowohl wasserlosliche 
als auch ollosliche Radikalbildner eingesetzt werden. Bevor- 
zugt werden wasserlosliche Radikalbildner, wie beispielswei- 
10 se Peroxiverbindungen, wie Ammoniumperoxidisulfat, Natrium- 
peroxidisulfat oder Wasserstof fperoxid, sowie Redoxsysteme, 
wie beispielsweise Anunoniiiinperoxidisulfat mit Natriummetabi- 
sulf it , eingesetzt - 

Das mehrstuf ige erf indungsgemaSe Verfahren wird folgenderma- 
Ben durchgefuhrt: 

in der I. Stufe wird die Praemulsicn PE aus einer waBrigen 
Phase, dem hydrohoben Polymerharz HP' und den monomeren 
Bes t andt e i 1 en 

(aal) einem von (aa2) und (aa3) verschiedenen und mit 
(aa2) und (aa3) copolymer isierbaren, im wesent- 
lichen carboxylgruppenfreien 
(Meth) acrylsaureester oder einem Gemisch aus 
sol Chen Monomeren, 

(aa2) einem mit (aal) \ind (aa3) copolymerisierbaren, 
cthylenisch ungesattigten Monomeren, das minde- 
stens eine Hydroxylgruppe pro Molekul tragt und 
im wesentlichcn carboxylgruppenfrei ist, sowie 

(aa3) gegebenenfalls einem mit (aal) und (aa2) copo- 
lymer isierbaren, von (aal) und (aa2) verschie- 
denen, im wesentlichen carboxylgruppenfreien, 
ethylenisch ungesattigten Monomeren oder einem 
Gemisch aus solchen Monomeren 



15 



20 



25 
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durch Mischen unter hoher Scherbelastung hergestellt. 
Bevorzugt werden die monomeren Bestandteile in Mengen von 

5 

60 bis 99 Gew.-% (aal) , 
1 bis 20 Gew.-% (aa2) und 
0 bis 20 Gew.-% (aa3) 

10 eingesetzt, wobei die Summe der monomeren Bestandteile (aal) 
bis (aa3) 100 Gew,-% ausmacht. 

In der I. Stufe des erf indtmgsgemaBen Verfahrens werden nach 
der Herstellung der oben beschriebenen Praemulsion PE, die 
15 polymerisierbaren Bestandteile (aal), (aa2) und gegebenen- 
falls (aa3) der Praemulsion PE unter Verwendung der schon 
genannten radikalbildenden Polymerisationsinitiatoren poly- 
merisiert • 

20 In einer bevorzugten Ausfuhrungsform des Verfahrens wird bei 
der Durchfuhrung der !• Stufe im ReaktionsgefaB entionisier- 
tes Wasser vorlegt und auf eine Temperatur zwischen vorzugs- 
weise 40 und 95 Grad C aufgeheizt, wobei sich die Temperatur 
an der Zerfallsrate des Polymerisationsinitiators orien- 

25 tiert. Danach wird eine waBrige Phase, enthaltend den Poly- 
merisationsinitiator, sowie die waflrige Praemulsion PE in 
separaten Zul&ufen vorzugsweise gleichzeitig zudosiert. Der 
Dosiervorgang daueirt zwischen 0,5 und 8 Sttinden, bevorzugt 
zwischen 1 und 4 Stunden. 

30 

Hahrend und/oder nach AbschluB der Polymerisation der poly- 
merisierbaren Bestandteile der Praemulsion PE, nicht jedoch 
gleichzeitig mit Beginn des bei der Durchfuhrung der I. 
Stufe beschriebenen Zulaufs der Praemulsion PE in das Reak- 
35 tionsgefaB wird in der II. Stufe des erf indungsgemaBen 

Vefahrens ein Monomerengemisch, gegebenenfalls enthaltend 
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mindestens einen bei der Herstellung der Praemulsion PE 
beschriebenen bekannten Emulgatoren fiir die Emulsionspolyme- 
risation, und die monomeren Bestandteile 

5 (aal) einen von (aa2) , (aa3) und (aa4) verschiedenen 

und mit (aa2) , (aa3) und (aa4) copolymer is ier- 
baren, im wesentlichen carboxylgruppenfreien 
(Meth) acrylsaureester Oder einem Gemisch aus 
solchen Monomeren, 

10 

(aa2) ein mit (aal), (aa3) und (aa4) copolymerisier- 
bares, ethylenisch ungesattigtes Monomer, das 
mindestens eine Hydroxylgruppe pro Molekul 
tragt und im wesentlichen carboxylgruppenfrei 
15 ist , 

(aa3) gegebenenfalls ein mit (aal), (aa2) und (aa4) 

copolymer is ierbares, von (aal), (aa2) und (aa4) 
verschiedenes, im wesentlichen carboxylgruppen- 
20 freies, ethylenisch ungesattigtes Monomer oder 

einem Gemisch aus solchen Monomeren, sowie 

(aa4) ein mindestens eine Carboxylgruppe pro Molekul 
tragcndes, mit (aal), (aa2) und (aa3) copolyme- 
25 risierbares, ethylenisch ungesattigtes Monomer 

Oder ein Gemisch aus solchen Monomeren 



im Zulauf zugegeben. 

30 Die schon bei der Herstellung der Praemulsion PE im einstu- 
figen Verfahren beschriebenen Monomeren (aal) bis (aa3) sind 
vorzugsweise mit den in der I. Stufe eingesetzten Monomeren 
weitestgehend identisch. 

Bevorzugt werden die monomeren Bestandteile in der II. Stufe 
35 in Mengen von: 
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30 bis 98 Gew.-% (aal) , 
1 bis 30 Gew.-% (aa2) , 

0 bis 20 Gew.-% (aa3) und 

1 bis 20 Gew.-% (aa4) 

5 

eingesetzt, wobei die Suimne der monomeren Bestandteile (aal) 
bis (aa4) 100 Gew.-% ausmacht, 

Der Zulauf der in der II. Stufe eingesetzten Monomeren 
10 dauert im allgemeinen zvischen 0,5 und 6 Stunden. 

Nach AbschluB der Monomer zugabe wird die vafirige Dispersion 
noch 0,5 bis 4 Stunden zur Nachreaktion bei 60 bis 95 Grad c 
gehalten* 

15 

Die resultierende waBrige Dispersion der hydrophilierten 
Polymerharzes HP hat einen Feststof fgehalt zwischen 10 und 
65 Gew,-%, bevorzugt zvischen 20 tiiid 60 Gew.-%, bezogen auf 
die waBrige Dispersion. 

20 

Neben der erf indungswesent lichen waBrigen Dispersion des 
hydrophilierten Polymerharzes HP konnen waBrige Dispersionen 
der scbon beschriebenen Komponenten (Al) und/ Oder (A2) 
und/ Oder (A3) und/oder (A4) in der Komponente (III) anwesend 
25 sein, deren Herstellung in der noch nicht verdffentlichten 
deutschen Patentanmeldung P 195 42 626.6 beschrieben ist. 
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Die erf indungsgenaBen BescHichtungamittel 

Die Komponenten (I) , (II) und (III) werden zur Herstellung 
der Beschichtungsmittel bevorzugt in solchen Mengen einge- 
5 setzt, daB das Aquivalentvcrhaltnis von Hydroxy Igruppen des 
hydrophilierten Polymerharzes HP sowie der Komponenten (Al) , 
(A2), (A3) und (A4) zu den vernetzenden Gruppen des Vernet- 
zungsmittels (F) zwischen 1 : 2 und 2 : 1 , bevorzugt 
zwischen 1 : 1,2 und 1 : 1,5, liegt. 

10 Die erfindungsgemaBen Beschichtungsmittel weisen auBerdem 

bevorzugt einen Gesamtgehalt an ublichen Lackadditiven von 0 
bis 10 Gew.-%, an organischen Losemitteln von 5 bis 25 Gew.- 
%, bevorzugt von 10 bis 20 Gew.-%, an Wasser von 25 bis 60 
Gew.-%, bevorzugt von 30 bis 50 Gew.-%, an Bindemittel (A) 

15 von 15 bis 60 Gew.-%, bevorzugt von 20 bis 50 Gew.-%, an 

vemetzungsnittel (F) von 5 bis 30 Gew.-%, bevorzugt von 10 
bis 20 Gew.-%, sowie an Pigmenten und/oder Fullstoffen von 0 
bis 50 Gew.-%, bevorzugt von 0 bis 30 Gew.-%, auf, jeweils 
bezogen auf das Gesamtgewicht des Beschichtungsmittels . 

20 

Die Herstellung der Komponente (I) erfolgt nach dem Fachmann 
bekannten Methoden durch Mischen und gegebenenfalls Disper- 
gicren der einzelnen Bestandteile. So erfolgt beispielsweise 
die Einarbeitung von farbgebenden Pigmenten ublicherweise 
25 durch Anreiben (Dispcrgieren) der jeweiligen Pigmente in 

einem Oder nehreren Blndemitteln. Das Anreiben der Pigmente 
erfolgt mit Hilfe iiblicher Vorrichtungen, wie beispielsweise 
PerlmQhlen und Sandmuhlen. 

30 Die erfindungsgemaBen Beschichtungsmittel werden vorzugs- 
weise nach folgenden Mischverfahrcn aus den Komponenten (I) , 
(II) , (III) und gegebenenfalls Wasser als weiterer Kompo- 
nente (IV) hergestellt: 

35 zur Herstellung der erfindungsgemaBen Beschichtungsmittel 

werden zunachst die Komponenten (I) und (II) gemischt, wobeJ 
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bevorzugt diese Komponenten (I) und (II) kein Neutralisa- 
tionsmittel enthalten- Dann wird zu dieser Mischung gegebe- 
nenfalls die Komponente (IV) zugesetzt. Entweder wird dann 
die so erhaltene Mischung in die Neutral isationsmittel 
5 enthaltende Komponente (III) gegeben und das erhaltene 

Beschichtungsmittel dispergiert, oder es wird dann in die so 
erhaltene Mischung die Neutral isationsmittel enthaltende 
Komponente ( III ) gegeben. 

10 Femer kann das erf indungsgemaSe Beschichtungsmittel bei- 
spielsweise analog zu dem gerade beschriebenen Verfahren 
hergestellt werden, wobei allerdings das Neutral isationsmit- 
tel nicht in der Komponente (III) enthalten ist, sondern vor 
der Zugabe der Komponente (III) separat zugegeben wird. 

15 

AuSerdem kann das erf IndungsgemaBe Beschichtungsmittel auch 
dadurch hergestellt werden, dafi die Komponente (I) zunachst 
mit dem Neutral isationsmittel versetzt wird. Selbstverstand- 
lich kann anstelle dieses Hischens auch eine Komponente (I) 

20 eingesetzt werden, die bereits das Neutral isationsmittel 
enthalt. Die so erhaltene Komponente (I) wird dann mit der 
Komponente (II) xind gegebenenfalls der Komponente (IV) 
gemischt (gleichzeitig oder aufeinanderfolgende Mischung mit 
(II) und gegebenenfalls (IV)), die so erhaltene Mischung 

25 wird dann entweder zu der Komponente (III) gegeben oder mit 
der Komponente (III) versetzt, und das so jeweils erhaltene 
Beschichtungsmittel wird noch durch Dispergieren homogeni* 
siert. 

30 Die erfindungsgemafien Beschichtungsmittel kdnnen durch 
iibllche Applikationsmethoden, wie z.B. Spritzen, Rakeln, 
Streichen, Tauchen, auf beliebige Substrate, wie z.B. He* 
tall, Holz, Kunststoff oder Papier, aufgebracht werden. 

35 Die erfindungsgemafien Beschichtungsmittel werden iiblicher- 
weise bei Temperaturen von unter 120 Grad C, bevorzugt bei 
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Temperaturen von maximal 80 Grad C, gehartet. In speziellen 
Anwendungsformen der erf indungsgemaBen Beschichtungsmittel 
konnen auch hohere Harttemperaturen angewendet werden. 

5 Die erfindungsgemaBen Beschichtungsmittel werden vorzugs- 
weise zur Herstellung von Decklackierungen eingesetzt. Die 
erfindungsgemaBen Beschichtungsmittel konnen sowohl bei der 
Serien- als auch bei der Reparaturlackierung von Automobil- 
karosserien eingesetzt werden. Sie werden vorzugsweise aber 

10 im Bereich der Reparaturlackierung und der Lackierung von 
Kunststoffteilen eingesetzt. 

Die erfindungsgemaBen waBrigen Beschichtungsmittel konnen 
als Fuller sowie zur Herstellung einschichtiger Decklackie- 
15 rungen sowie als pigmentierte Basislacke oder als Klarlacke 
in einem Verfahren zur Herstellung einer mehrschichtigen 
Lackierung eingesetzt werden (Base coat-/Clear coat-Verfah- 
ren) . 

20 Die Erf indung wird nun anhand von AusfOhrungsbeispielen 

naher erlautert. Alle Angaben uber Teile und Prozente sind 
dabei Gewichtsangaben, falls nicht ausdriicklich etwas ande- 
res festgestellt wird. 
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Beispial: Harstellung und Applikation eines Klarlaoks 

Beispiel l: Hersf llung ein.s wasaerverdunnbar.n XorylatharMS 
Al) fUr di« Koaponante (I) 

in eineffl 41-Stahlkessel, ausgestattet nit Monomerzulauf , 
initiatorzulauf. Thermometer, 61heizung und Ruckf luflkvihler 
werden 1000 g Ethoxyethylpropionat vorgelegt und auf 130 
Grad C aufgeheizt. Dann wird eine Losung von 89,4 g tert.- 
Butylperoxyethylhexanoat in 145,7 g Ethoxyethylpropionat in 
einer solchen Geschwindigkeit zugegeben, daB die Zugabe nach 
4,5 stunden abgeschlossen ist. 5 Minuten nach Beginn der 
zugabe der tert.-Butylperoxyethylhexanoatlosung wird auch 
mit der Zugabe der Monomermischung aus (al) , (a2) und (a6) : 

(al) : 285 g n-Butylmethacrylat 
229 g Methylmethacrylat, 
640 g Laurylmethacrylat 

(Handelsprodukt Methacrylester 13 der Firma 
Rohm GmbH, Darmstadt) , 

(a2) : 270 g Hydroxyethylacrylat und 
(a6) : 238 g Styrol 

begonnen, wobei die Gesamtzulaufzeit fiir den ersten Monome- 
renzulauf 4 stunden betragt. 

2,5 Stunden nachdem der erste Monomerenzulauf gestartet 
J worden ist, wird ein zweiter Monomerenzulauf gestartet. der 
einem Gemisch aus (a2) , (a3) und 27 g Ethoxyethylpropio- 



aus 

nat besteht; 



5 



(a2) : 112 g Hydroxyethylacrylat und 
(a3): 54 g Acrylsaure, 
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10 



15 



wobei die Gesamtzulaufzeit fur den zweiten Monomerenzulauf bei 
1,5 Stunden liegt. 

Die Mischung (al) , (a2) , (a3) und (a6) wird in einer solchen 
Geschwindigkeit zugegeben, dafi die Zugabe nach 4 Stunden 
abgeschlosscn ist. Nach AbschluB der Zugabe der tert. -Butyl- 
peroxyethylhexanoatlosung wird die Reaktionsmischung nooh 2 
h bei 120 Grad C gehalten. Das Reaktionsgemisch wird durch 
Abdestillieren des organischen Loeemittels (wahrend 1 Stunde 
bei 130 Grad C im Vakuuia) auf einen Festkorpergehalt von 
79 2 % eingestellt. Das so erhaltene Acrylatharz weist eine 
onlzahl von 140 mg KOH/g Festharz, eine Saurezahl von 31,1 
»g KOH/g Festharz, ein zahleninittleres Molekulargewicht Mn 
von 3220 Dalton und ein gewichtmittleres Molekulargewicht Mw 
von 7505 Dalton auf. Die Viskositat einer 55%igen Ldsung des 
Acrylatharzes in Ethoxyethylpropionat betragt 4,4 dPa-s 
(23'C) . 



20 



25 



30 



35 



Beisplel 21 Her.f llimg der Dispersion .in.s Polyacrylat- 
harses (XI) £ilr die Komponente (111) 

in einem 4l-Stahlkcssel, ausgestattet mit zwei Monomerzulau- 
fen, initiatorzulauf , Riihrer und RuckfluBkuhler, werden 470 
Gew.-Teile n-Butanol als Losemittelkomponente vorgelegt und 
auf 110 Grad C aufgeheizt. 

Dann wird eine Losung von 36 Gew.-Teilen tert . -Butylperoxy- 
ethylhexanoat in 92,4 Gew.-Teilen n-Butanol in exner solchen 
Geschwindigkeit zugegeben, dafi die Zugabe nach 5,5 Stunden 
abgeschlossen ist. 

Mit Beginn der Zugabe der tert-Butylperoxyethylhexanoat- 
Losung wird auch mit der Zugabe der Mischung aus (al) bis 
(a6) : 

(al): 240 Gew.-Teilen n-Butylmethacrylat, 
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209 Gew--Teilen Methylmethacrylat , 
120 Gew.-Teilen l>aurylmethacrylat 

(Methacrylester 13 der Firma Rohm GmbH) , 

5 (a2): 270 Gew.-Teilen Hydroxyethylmethacrylat und 

(a6) : 180 Gew.-Teilen Styrol, 

begonnen. Die Mischung aus (al) , (a2) und (a6) wird in einer 
10 solchen Geschwindigkeit zugegeben, daft die Zugabe nach 5 
Stunden abgeschlossen ist, 

3,5 stunden nach Beginn des ersten Monomerenzulaufs wird ein 
zweiter Monomerenzulauf gestartet, der gemeinsam mit dem 
15 ersten Monomerenzulauf beendet wird und aus einer Mischung 
der Monomerkomponenten (a2) und (a5) besteht: 

I 

(a2): 120 Gew. -Telle Hydroxyethylmethacrylat und 
20 (a5) : 61 Gew,-Teile Acrylsaure, 

Nach AbschluB der Zugabe der tert.-Butylperojcyethylhexanoat- 
losung wird die Reaktionsmischung noch 2 h bei 120 Grad C 
gehalten. 

25 Hierrtach werden 12 Gew. -Telle Ethoxyethylpropionat als 
Losemittelkomponente zugegeben* 

Dann wird die Harzlosung auf 80 Grad C abgekuhlt und inner- 
halb von etwa 30 Minuten mit 63 Gew.-Teilen Diiaethylethanol- 
amin in 1379 Gew.-Teilen entionisiertem Wasser bis zu einem 
30 Neutral isationsgrad von 85 % neutralisiert. 

AnschlieBend wird das Losemittelgemisch aus Ethoxyethylpro- 
pionat und n-Butanol durch azeotrope Destination entfemt, 
bis hochstens 1 Gew.-% Losemittel bezogen auf die Dispersion 
gaschromatographisch nachweisbar sind. 
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Nach Beendigung der Destination wird die Dispersion durch 
die zugabe von entionisiertem Wasser auf folgende Endkenn- 
zahlen eingestellt: 

Saurezahl des Gesamtf estkorpers : 38,1 mg KOH/g. 
Feststoffgehalt (1 Stunde, 130 Grad C) : 38,5 %, 
pH-Wert: 7,57. 



B«iBpi«l 3: H«r8t«llung d«r Disparsion «in«8 Poly- 
3 uretlianhar8«8 (A3) filr dl« Komponent* (III) 

3.1. Hopstallung d«P Polyastarvorstufe 

in einem fur die Polykondensationsreaktionen geeigneten 41- 
5 stahlreaktor werden 1088 g Hydrojcypivalinsaureneopentylgly- 
kolester, 120 g Phthaleaureanhydrid, 1268 g Isophthalsaure , 
21 g 2-Butyl-2-ethylpropandiol, 489 g Neopentylglykol und 
113 g xylol als Schleppmittel eingewogen. 
AnschlieBend wird aufgeheizt und das Kondensationswasser 
>0 kontinuierlich bis zu einer Saurezahl von < 3,5 mg KOH/g 
entfemt. Der Ansatz wird auf etwa lOO'C abgekuhlt und mit 
Ethoxyethylpropionat auf 79,7 % Festkorpergehalt einge- 
stent. Das resultierende Polyesterdiol weist eine Saurezahl 
von 4,4 mg KOH/g auf. Die Viskositat einer 60 %igen Losung 
25 des Polyesterdiols in Ethoxyethylpropionat betragt bex 23 
Grad C 3,6 dPa.s. 

3.2. Hep»t«lluiig dar polyurethttiidiaparsion 

30 in einem fiir die Polyurethanharzsynthese geeigneten 41- 

stahlreaktor werden 749 g des Polyesterdiols gemafi Beispiel 
3 1 6,6 g 2-Butyl-2-ethylpropandiol, 69 g Dimethylolpro- 
pionUure und 318 g m-Tetramethylxylylendiisocyanat vorge- 
legt und bei 110 Grad C bis zu einem konstanten Diisocyanat- 

35 gehalt umgesetzt. Dann werden 101 g Trimethylolpropan zuge- 
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setzt und bis zur Beendigung der Reaktion weiter erhitzt. 
AnschlieBend werden 31,5 g Ethoxyethylpropionat hinzugefiigt. 
Nach weiteren 30 Minuten Rvihren der Reaktionsmischung wird 
mit 36,7 g Dimethylethanolamin neutral is iert. Die Reaktions- 
5 mischung, die noch eine Temperatur von 90 bis llO Grad C 

aufweist, wird danach in 1929,2 g entionisiertem Wasser, das 
eine Temperatur von 60 Grad C aufweist, dispergiert. 
Die resultierende Polyurethandispersion ist frei von Gel* 
teilchen, weist einen Festkorpergehalt von 36,1 %, eine 
10 Saurezahl von 30^3 mg KOH/g sowie einen pH-Wert von 7,1 auf, 
Bei einer Temperatur von 40 Grad C ist die Polyurethandis- 
persion langer als 4 Wochen lagerstabil. 

15 Beispiel 4s Herstollung der v&firigen Dispersion des 



In einem fur Polykondensationsreaktionen geeigneten Stahlre* 
aktor verden werden 39,487 Teile Dimerfettsaure (Pripol ® 
1013 der Firma Unichema) , 21,739 Teile Hexandiol-1, 6, 11,689 
25 Teile Isophthalsaure und 1,035 Teile Xylol als Schleppmittel 
eingewogen. 

AnschlieBend wird bis zu einer Temperatur von 220 Grad C 
aufgeheizt und das Kondensationswasser kontinuierlich unter 
Konstanthalten der Temperatur bei 220 Grad C bis zu einer 

30 Saurezahl < 4 mg KOH/g entfemt. 

Der.Ansatz wird auf 80 Grad c abgekuhlt und mit 23,272 
Teilen Methylethylketon auf einen Festkorpergehalt von ca. 
73% eingestellt* Das resultierende Polyesterdiol weist eine 
Saurezahl von ca. 2,5 mg KOH/g und eine Hydroxylzahl von ca. 

35 71 mg KOH/g auf. Die Viskositat der 73%igen Losung des 



hydrophilierten Polyurathanacrylatharzos HP 
tiXr die Komponente (III) 



Beispiel 4.1: 



Herstellung der Polyestervorstufe fiir das 
hydrophobe Polyurothanbarz HP* 



20 
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Polyesterdiols in Methyl ethyllceton betragt bei 23 Grad C ca. 
2,0 dPas. 

5 Balspial 4.2 J Horstellung das hydrophoben Polyurathanharzas 

HP» 

In einem fur die PolyurethanharzBynthese geeigneten Stahlre- 
aktor werden 55,13 Teile des Polyesterdiol gemaB Beispiel 
10 4.1, 4,24 Telle Neopentylglykol , 2,28 Teile Trimethylolpro- 
pan-Monoallylether, 26,91 Teile Tetranethylxylylendiiso- 
cyanat, 3,76 Teile Methylethylketon und 0,03 Teile Dibutyl- 
zinndilaurat vorgelegt. 

Danach wird unter Rvihren auf 80 Grad C aufgeheizt und die 
15 Temperatur solange bei 80 Grad C gehalten bis der Isocyanat- 
gehalt bei ca. 2,6 Gew.-% liegt. 

Anschlieflend werden 7,65 Teile Trimcthylolpropan zugefiigt 
und die Temperatur weiter bei 80 Grad C gehalten bis der 
Isocyanatgehalt unter 0,1 Gew.-% liegt. 
20 Die ViBkositat der 82%igen Losung des Polyuretahnarzes PUR' 
in Methylethylketon betragt zwischen 3,5 und 6,0 dPas {i:i 
in N-Methylpyrrolidon) . 

25 Baispiel 4.3: Herstallung der wkflrigan Dispersion das 

hydropbiliartan Polyuratbanaorylatharsas HP 

I. 8tuf«t 

Mittels eines Micro fluidizers ® der rirma Microfluidics 
30 corp. (Newton, Massachusetts, U.S.A.) wird die Pr&emulsion 
PE bei einem Druck von 550 bar in 2 Durchl&ufen aus: 

II, 07 Teilen Polyurethanharz HP' gemaB Beispiel 4.2, 

35 einem Gemisch aus: 

5,40 Teilen Methylmethacrylat, 
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4,05 Teilcn n-Butylacrylat und 
2,70 Teilen n-Butylmethacrylat 
als Komponente (aal) , 

5 1,35 Teilen Hydroxyethylmethacrylat 

als Komponente (aa2} , 

22,41 Teilen entionisiertem Wasser und 

10 3,00 Teilen anionischem Emulgator Abex ® EP 110 der Firma 
Rhone-Poulenc (AnuQcniimsulfonat eines ca. 5-fach 
ethoxylierten Nonylphenols) 

hergestellt . 

15 

in einem fur radikalische Polymerisationen geeigneten Stahl- 
kessel mit 2 Monomerenzulaufen und 1 Initiatorzulauf werden 
23,796 Telle entionisiertes Wasser vorgelegt und auf 82 Grad 
C aufgeheizt. 

20 Danach wird innerhalb von 1,5 Stunden die Praemulsion PE aus 
einem der beiden Mononerenzulaufe und eine waBrige Initia- 
tor losung bestehend aus: 

3,400 Teilen entionisiertem Wasser und 
25 0,054 Teilen Ammonitimperoxidisulfat 

aus dem Inititorzulauf gleichzeitig xmd gleichmafiig zudo- 
siert, wobei die Temperatur auf 82 Grad C gehalten wird. 

30 Zl.Stuf^t 

Nach Abschlufi der Zugabe der in der I.Stufe beschrieben 
Praemulsion PE und der Initiatorlosung wird uber den zweiten 
Monomerzulauf eine Mischung aus: 

35 einem Gemisch aus: 

9,00 Teilen Methylnethacrylat, 
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6,75 Teilcn n-Butylacrylat und 
3,70 Teilen n-Butylmethacrylat 
als Komponente (aal) , 

5 2,25 Teilen Hydroxyethylmethacrylat 

als Komponente (aa2) , 

0,79 Teilen Methacrylsaure 
als Komponente (aa4) sowie 

10 

0,10 Teilen nichtionischer Emulgator Igepal ® CO 850 dcr 

Firma Rhone-Poulenc (ca. 20-fach ethoxyliertes Nonyl- 
phenol) 

15 innerhalb von 2 Stunden zudosiert, wobei die Temperatur bei 
82 6rad C gehalten wird. 

Zur Nachreaktion wird das Reaktionsgemisch weitere 2 Stunden 
bei 82 Grad C gehalten. 

20 Die resultierende waBrige Dispersion des hydrophilierten 
Polyurethanacrylatharzes HP hat folgende Kenndaten: 

Festkorpergehalt: 45% 
saurezahl: 15 - 17 mg KOH/g 

25 pH-Wert: 2,5 - 3,0 

mittlere TeilchengroBe: ca. 200nm 



Beispiel 5t Herstellung der Komponente (I) des Beschioh- 
30 tttBgomittals 

Aus den im folgenden angegebenen Bestandteilen wird durch 
Mischen mittels eines Riihrers (600 Umdrehungen pro Minute) 
die Komponente (I) hergestellt: 

35 
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15,0 Gew. -Telle organisches wasserverdiinnbares Acrylatharz 

(Al) gemaB Belspiel 1, 

4,0 Gew. -Telle Butylglykolacctat, 

5 

3,2 Gew. -Telle Butylglykol, 

1,0 Gew. -Telle Benctzungsmittel (Tensid S ®, Firma Bie- 
sterfeld) , 

10 

0,2 Gew. -Telle Verlaufsmittel auf Basis eines polyethermo- 
difizierten Dimethylsiloxan-Copolyneri- 
sats(Byk ® 331 der Firma Byk Gulden) und 

15 0,6 Gew. -Telle Verlaufsmittel (Fluorad ® FC 430 der Firma 

3M: 10%ig in Ethylethoxypropionat) 

Belspial 6: Earstttllung der Komponaate (11) das Basohich- 
20 tungsmittels 

Aus den im folgenden angegebenen Bestandteilen wird durch 
Mischen nittels eines RQhrers (600 Umdrehxmgen pro Minute) 
die Komponente (II) hergestellt: 

25 

2,7 Gew. -Telle Polyisocyanat auf Basis Hexamethylendiiso- 
cyanat-Allophanat (Desmodur ® VPLS 2102 der 
Firma Bayer AG) , 

30 10,2 Gew. -Telle Polyisocyanat auf Basis Hexamethylendiiso- 

oyanat-Trimerisat (Tolonate ® HDTLV der 
Firma Rhone-Poulenc) und 

1,5 Gew. -Telle Butylglykolacetat 

35 
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Boispial 7: Harstallung dor Kompon«nt« (HD fur d«B B«- 
soblchtungnittel 

Aus den im folgenden angogebenen Bestandteilen wird durch 
5 Mischen nittels eincs Riihrers (600 Umdrehungen pro Minute) 
die Komponente (III) hergestellt: 



30,0 Gew.-Teile entionisiertes Wasser, 
10 0,5 Gew.-Teile Dixnethylethanolamin, 

2,0 Gew.-Teile Verdickungsmittel auf Polyurethan-Basis 

(Dapral ® T210 der Firma Akzo) , 

15 9,0 Gew.-Teile der waBrigen Dispersion des hydrophilier- 

ten polyurethanacrylats HP gemafi Beispiel 
4, wobei der pH-Wert der Dispersion mit 
Dimethylethanolamin zuvor auf 7,0 einge- 
stellt wird, und 

20 

20,0 Gew.-Teile Polyurethandispcrsion (A3) gemaB Beispiel 

3. 



BaiBpiel 8» Herstellung des •rfindungsgemiiflen Klarlacks KL 
aus den KoBponentea ID, (ID «a« d") 

Die Herstellung des erf indungsgeo&Ben KlarlacKs KL erfolgt 
durch Mischen der Komponenten (I), (II) und(III) mittels 
eines Rflhrers (600 Umdrehungen pro Minute), indent die Kompo- 
nente (II) in die Komponente (I) eingeriihrt wird und die 
result ierende Mischung in die Komponente (III) eingeruhrt 
wird. 



35 
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Verglelchsbalsplel 9: Herstelliing eines Klarlaclcs KL* aus 

Komponantan (I), (IZ) und (III) nach 
dar noch nlobt verof fantllchtan 
dautscban Patentanmaldung P 195 42 
5 626.6 

Balsplal 9.1: Berstellxmg dar Komponente (I) das Besctiich- 
tungsnlttals 

10 Aus den im folgenden angegebenen Bestandteilen wird durch 
Mischen mittels eines Ruhrers (600 Umdrehungen pro Minute) 
die Komponente (I) hergestellt: 

15,0 Gew.-Teile organisches wasserverdunnbares Acrylatharz 
15 (Al) gemaB Beispiel 1, 

4,0 Gew.-Teile Butylglykolacetat, 

3,2 Gew.-Teile Butylglykol, 

20 

1,0 Gew.-Teile Benetzungsmittel (Tensid S ®, Firma Bie- 
sterfeld) , 

0,2 Gew.-Teile Verlaufsmittel auf Basis eines polyethermo- 
25 difizierten Dioethylsiloxan-Copolymeri- 

sat8(Byk ® 331 der Firma Byk Gulden) und 

0,6 Gew.-Teile Verlaufsmittel (Fluorad ® FC 430 der Firma 
3M! 10%ig in Ethylethoxypropionat) 

30 

Beispial 9 .at Harstallting dar Xomponenta (ZZ) das Ba- 
aohiohtungamittala 
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Aus den im folgenden angegebenen Bestandteilen wird durch 
Mischen mittels eines Riihrers (600 Umdrehungen pro Minute) 
die Komponente (II) hergcstellt: 

5 3,0 Gew.-Teile Polyisocyanat auf Basis Hexamethylendiiso- 

cyanat-Allophanat (Desmodur ® VPLS 2102 der 
Pirma Bayer AG) , 

11,0 Gew.-Teile Polyisocyanat auf Basis Hexamethylendiiso- 

cyanat-Trimerisat (Tolonate ® HDTLV der 
Finaa Rhone-Poulenc) und 

1,5 Gew.-Teile Butylglykolacetat 



10 



15 

B«lspi«l 9.3: H«r8tellung d«r KompoMnte (111) fiir das 
Basehlebtungmittel 

AUS den im folgenden angegebenen Bestandteilen wird durch 
20 Mischen mittels eines Ruhrers (600 Umdrehungen pro Minute) 
die Komponente (III) hergestellt: 

28,0 Gew.-Teile entionisiertes Wasser, 
25 0,5 Gew.-Teile Dimethylethanolamin, 

2,0 Gew.-Teile Verdiclcungsmittcl auf Polyurethan-Basis 

(Dapral ® T210 der Flrma Akzo) , 

30 10,0 Gew..-Teile der w&Brigen Dispersion des Polyacrylat- 

harzes (Al) genSB Beispiel 2, und 

20,0 Gew.-Teile Polyurethandispersion (A3) gemaB Beispiel 

3. 

35 
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BalBpiel 9. 4 J Herotellung des Klarlacks KL« aus dsn Konpo- 
nentan (I)/ (ID und (III) gomaB den Bei- 
8piel«n 9.1 bis 9.3 

5 Die Herstellung des Klarlacks KL' erfolgt durch Mischen der 
Komponenten (I), (II) und(III) gemaB den Beispielen 9.1 bis 
9.3 mittels eines Ruhrers (600 Umdrehungen pro Minute), 
indem die Komponente (II) in die Komponente (I) eingeriihrt 
wird und die result ierende Mischung in die Komponente (III) 
10 eingeriihrt vird. 



Beispiel 10 1 Applilcation d«r Klarlacke KL genaB Baispiel 8 
und KL* gemaB den Verglaichsbei spiel 9 und 
Priifung der eingebrannten Lackfllme 

Auf ein mit einer handelsviblichen Elektrotauchlackierung und 
einem handelsiUjlichen Fiiller beschichtetes phosphatiertes 
Stahlblech wird eine wasserverdiinnbare , nit Aluminium- 

20 plattchen pigmentierte Basisbeschichtungszusammensetzung 
gemaB EP-A-279 813 so appliziert, daB eine Trockenfilm- 
schichtdicke von 12 bis 15 (tm erhalten wird. 
Die applizierte Basisbeschichtungszusammensetzung wird 10 
Min. bei Raumtemperatur und 10 Minuten bei 60 Grad C ge- 

25 trocknet. 

Daim werden die Deckbeschichtxingszusanmensetzxmgen gemaB 
Beispiel 8 und Vergleichbeispiel 9 in 3 Spritzgangen mit 15 
Kinuten Zwischenabluftzeit auf die Basisschicht gespritzt. 
SchlieBlich wird 60 Minuten bei Raumtemperatur getrocknet 
30 und 30 Minuten bei 60 Grad C im Umluftofen eingebrannt. Die 
so erhaltenen mehrschichtigen Oberziige wurden mehreron 
Prufungen unterzogen, deren Ergebnisse in Tabelle 1 darge- 
stellt sind. 
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Tabelle l: Eigenschaften der gemafl Beispiel 10 hergestell- 
ten Beschichtungen: 



5 Beschichtung gemaS 

Beispiel 
8 



Vergleichsbeipiel 
9 



Klarlack KL 



10 



Schichtdicke 
(Mikrometer) 



55 



Klarlack KL' 
50 



Verlauf 
15 (visuell) 



sehr gut 



sehr gut 



Verhalten 
im Schwitz- 
wassertest 
20 (visuell) 



geringes 
Anguellen 



geringes 
Anquellen 



Trocknungs- 
verhalten'^* 



25 



30 



Beurteilung des Trocknungsverhaltens: 1 

2 
3 
4 
5 



sehr schnell 
schnell 
nittelschnell 
langsam 
sehr langsam 
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Patentanspruche ; 

1. Aus mindestens drei Komponenten bestehendes Beschich- 
tungsmittel , enthaltend 

5 

lOdie Komponente (I), die als Bindemittel (A) 

(Al) mindestens ein in einem oder mehreren organi- 
schen, gegebenenfalls wasserverdunnbaren Lose- 

10 mitteln gelostes oder dispergiertes, Hydroxyl- 

gruppen und Sauregruppen, die in die entsprechen- 
den Saureaniongxruppen uberfuhrbar sind, enthal- 
tenden Acrylatcopolymerisat (Al) und/ oder 
(A2) mindestens ein in einem oder mehreren organi- 

15 schen, gegebenenfalls wasserverdunnbaren Lose- 

mitteln gelostes oder dispergiertes. Hydroxy 1- 
gruppen und Sauregruppen, die in die entsprechen- 
den Saureaniongruppen iiberfuhrbar sind, enthal- 
tenden Polyesterharz (A2) und/ oder 

20 (A3) mindestens ein in einem oder mehreren organi- 

schen, gegebenenfalls wasserverdunnbaren Lose- 
mitteln gelostes oder dispergiertes, Hydroxyl- 
gruppen und Sauregruppen, die in die entsprechen- 
den Saureaniongruppen uberfuhrbar sind, enthal- 

25 tenden Polyurethanharz (A3) und/ oder 

(A4) gegebenenfalls mindestens ein weiteres Bindemit- 
tel 



enthalt, 

30 

.2.) die Komponente (II) als Vemctzungsmittel (F) minde- 
stens ein in einem oder mehreren organischen Losemit- 
teln gelostes oder dispergiertes Di- und/oder Poly- 
isocyanat (Fl) und/oder gegebenenfalls mindestens ein 
35 weiteres Vemetzungsmittel , bestehend aus mindestens 

einer Epoxidverbindung (F2) mit mindestens zwei 
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Epoxidgruppen pro Molekiil und/oder gegebenenfalls 
mindestens einem Aminoplastharz (F3) , enthalt und 

3.) die Komponente (III) mindestens eine waBrige Disper- 
5 sion eines hydrophilierten Polymerharzes HP, sowie ge- 

gebenenfalls die Kooponenten (Al) und/oder (A2) 
und/oder (A3) und/oder (A4)in waBriger Dispersion ent- 
halt, 

10 dadurch gekennzeichnet, dafl die waBrige Dispersion des 

hydrophilierten Polymerharzes HP hergestellt wird, indem in 
entionisiertem Wasser eine Praemulsion enthaltend Mikroteil- 
chen, bestehend aus einem hydrophoben Polymerharz HP' und 
den monomeren Bestandteilen 



15 



20 



25 



(aal) einen von (aa2) , (aa3) und (aa4) verschiedenen und mit 
(aa2) , (aa3) und (aa4) copolymer isierbaren, im wesent- 
lichen carboxylgruppenfreien (Meth) acrylsaureester 
Oder einem Gemisch aus solchen Monomeren, 
(aa2) einmit (aal), (aa3) und (aa4) copolyaerisierbares, 

ethylenisch ungesattigtes Monomer, das mindestens eine 
Hydroxylgruppe pro Molekai tragt und im wesentlichen 
carboxylgruppenfrei ist, 
(aa3) gegebenenfalls einmit (aal), (aa2) und (aa4) copoly- 
mer is ierbares, von (aal), (aa2) und (aa4) verschiede- 
nes, im wesentlichen carboxylgruppenfreies, ethyle- 
nisch ungesattigtes Monomer oder einea Gemisch aus 
solchen Monomeren, sowie 
(aa4) ein mindestens eine Carboxylgruppe pro Molelcttl tragen- 
des, mit (aal), (aa2) und (aa3) copolymerisierbares, 
ethylenisch unges&ttigtes Monomer oder ein Gemisch aus 
solchen Monomeren 

durch hohe scherbelastung der waBrigen Dispersion des hydro- 
35 phoben Polymerharzes HP' und der waBrigen Emulsion der 

monomeren Bestandteile hergestellt wird und anschlieBend die 



30 
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polymerisierbaren Bestandteile der Praemulsion PE polymeri- 
siert warden. 



5 2. Beschichtungsmittel nach Anspruch 1, 

dadurch gekennzeichnet, daB die in der Komponente (III) 
anwesende waBrige Dispersion des hydrophilierten Polymer- 
harzes HP hergestellt wird durch ein mehrstuf iges Verfah- 
ren, wobei 

0 

I, in entionisiertem Nasser eine Praemulsion PE, enthal- 
tend Hikroteilchen, bestehend aus einem hydrophoben 
Polymerharz HP* und den monooieren Bestandteilen 



15 (aal) einem von (aa2) und (aa3) verschiedenen und mit 

(aa2) und (aa3) copolymerisierbaren, im vesent- 
lichen carboxylgruppenfreien 
(Meth)acryl6aureester oder einem Gemisch aus 
solchen Monomeren, 

20 (aa2) einem mit (aal) iznd (aa3) copolymerisierbaren, 

ethylenisch iingesattigten Honomeren, das minde-* 
stens eine Hydroxylgruppe pro Holekul tragt und 
im vesentlichen carboxylgruppenfrei ist, sovle 
(aa3} gegebenenfalls einem mit (aal) und {aa2) copo- 

25 lymerisierbaren, von (aal) und (aa2) verschie- 

denen, im vesentlichen carboxylgruppenfreien, 
ethylenisch ungesattigten Monomeren oder einem 
Gemisch aus solchen Monomeren, 



30 durch hohe Scherbelastung der waBrigen Dispersion des 

hydrophoben Polymerharzes HP* und der wafirigen Emul*- 
sion der monomeren Bestandteile hergestellt wird und 
darauf mit der Polymerisation der polymerisierbaren 
Bestandteile der Praemulsion PE begonnen wird und an- 

35 schlieBend 
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Il.wahrend und/oder nach AbschluB, jedoch nicht gleich- 
zeitig ait: Beginn, dcr Polymerisation der polyoeri- 
sierbaren Bestandteile der Praemulsion PE ein Mono- 
merengemisch, enthaltend 

5 

(aal) einen von (aa2) , (aa3) und {aa4) verschiedenen und 
mit (aa2), (aa3) und (aa4) copolymerisierbarcn, im 
wesentlichen carboxylgruppenf reien 
(Meth) acrylaaureestcr Oder einem Gemisch aus sol- 
10 Chen Monomeren, 

(aa2) ein mit (aal), (aa3) und (aa4) copolymerisierba- 

res, ethylenisch ungesattigtes Monomer, das minde- 
stens eine Hydroxylgruppe pro Molekul tragt und im 
wesentlichen carboxylgruppenf rei ist, 
15 (aa3) gegebenenfalls ein mit (aal), (aa2) und (aa4) co- 

polymer is ierbares, von (aal), (aa2) und (aa4) ver- 
schiedenes, in wesentlichen carboxylgruppenf rcies, 
ethylenisch ungesattigtes Monomer oder einem 
Gemisch aus solchen Monomeren, sowie 
20 (aa4) ein mindestens eine Carboxylgruppe pro HolekQl 

tragendes, mit (aal), (aa2) und (aa3) copolymeri- 
sierbares, ethylenisch ungesattigtes Monomer oder 
ein Gemisch aus solchen Monomeren 



25 



im zulauf zugegeben wird und anschlieBend polymerisiert 
wird. 



3. seschichtungsmittel nach einem der Anspniche 1 oder 2, 
30 dadurch gekennzeichnet, daB das hydrophobe Polymerisat 

HP' ein Polyadditionsharz und/oder ein Polykondensations- 
harz ist. 
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4. Beschichtungsmittel nach einem der Anspriiche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet , daB das hydrophobe Polymerisat 
HP* polymerisierbare Doppelbindungen enthalt, deren Zahl 
vorzugsweise im statistischen Mittel 0,05 bis 1,1 pro Po- 

5 lymermolekul betragt, 

5. Beschichtungsmittel nach einem der Anspriiche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, daB das hydrophobe Polymerisat 
HP' ein Polyurethanharz ist. 

10 

6. Beschichtungsmittel nach Anspruch 5 

dadurch gekennzeichnet, daB das Polyurethanharz HP' auf- 
gebaut ist aus: 

15 

(bl) einem gegebenenfalls polymerisierbare Doppelbindun- 
gen aufwaisenden Polyester- oder Polyetherpolyol mit 
einem zahlenmittleren Molekulargewicht Mn von 400 
bis 5000 Dalton oder einem Gemisch aus solchen Poly- 
20 ether- und Polyesterpolyolen, 

(b2) einem Di- und/ oder Polyisocyanat oder einem Gemisch 
aus Di- und/oder Polyisocyanaten, 

25 (b3) gegebenenfalls einer Verbindung, die mindestens eine 

gegenuber Isocyanatgruppen reaktive tind mindestens 
eine zur Anionenbildung befahigte Gruppe im Molekul 
aufveist, oder einem Gemisch aus solchen Verbindun- 
gen, 

30 

(b4) gegebenenfalls einer Verbindung^ die neben einer po- 
lymer is ierbaren Doppelbindung mindestens noch eine 
gegenuber Isocyanatgruppen reaktive Gruppe enthalt, 
Oder einem Gemisch aus solchen Verbindungen, 

35 
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10 



(b5) gegebenenfalls einer Verbindung, die gegeniiber 

iBOcyanatgruppen reaktive Gruppe und mindestens eine 
Polyoxyalkylcngruppe im Molekul aufweist, oder ein 
Gemisch aus solchen Verbindungen und 

(b6) gegebenenfalls mindestens eine Hydroxyl- und/ oder 
Aminogruppe enthaltende organische Verbindung mit 
einem Molekulargewicht von 60 bis 600 Dalton oder 
ein Gemisch aus solchen Verbindungen. 



1. Beschichtungsmittel nach einem der Anspriiche 5 oder 6, 
dadurch gekennzeichnet, daB die Komponente (bl) des Poly- 
urethanharzes HP' aus bis zu 100 Gew.-%, bezogen auf 
15 (bl) , aus alpha, omega-Polymethacrylatdiolen besteht. 



8. Beschichtungsmittel nach einem der Anspruche 1 bis 7, 
dadurch gekennzeichnet, daB das hydrophobe Polymerharz 
HP' weniger als 30 Gew,-% des hydrophlilierten Polymer 
harzes HP, bezogen auf das Polymerharz HP, ausmacht. 



9. Beschichtungsmittel nach einem der Anspruche 1 bis 8, 
25 dadurch gekennzeichnet, daB die monomeren Bestandteile 
(aal), (aa2), (aa3) und (aa4) in Mengen von; 

30 bis 98 Gew,-% (aal), 

1 bis 30 Gew*-% (aa2), 

30 0 bis 20 Gew.-% (aa3) und 

1 bis 20 6ew.-% (aa4) 

eingesetzt werden, wobei die Summe der Monomeren (aal) , 
(aa2), (aa3) und (aa4) 100 Gew.-% ausmacht. 

35 
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10. Verwendung der Beschichtungsmittel nach den Anspriichen 
bis 9 fur die Lackierung von Automobilkarossen und/oder 
Kunststof f teile . 



11, Verwendung der Beschichtungsmittel nach den Anspriichen 
bis 9 fur die Autoreparaturlackierung. 
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